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Mili studenti,

dosud jsme se v praktické casti olympiady nejcastéji soustredili na analytickou chemii a kvalitativné i
kvantitativné stanovovali néco v néfem. Zivot chemiki, zejména téch experimentélnich, je ale o dost
pestrejsi. Jejich cesta ke kyZenému produktu se sklada zrady po sobé jdoucich krokd: syntézy, izolace
zreakéni smési, ¢isténi a analyzy. Proto jsme se rozhodli vas dlouhodobé neochuzovat o tyto vzrusujici
¢innosti a zaradit do chemické olympiady i Glohy tykajici se syntézy. Kazdy set tloh bude proto od letoska
obsahovat dvé ¢asti: ¢ast analytickou a ¢ast syntetickou.

V analytické Casti vas letos Cekaji redoxni titrace, a to konkrétné jodometrie a manganometrie. Pfi pfipravé
se seznamte s podstatou pfimé, nepfimé a zpétné titrace, principy standardizace odmérnych roztokd,
technickym provedenim titraci a vypocty tykajicimi se vyhodnoceni vysledk.

V preparativni Casti se zaméfime na syntézu organickych latek, jejich izolaci, ¢isténi a analyzu pomoci
tenkovrstvé chromatografie. Ve Skolnim kole si vSichni vyzkousSite pripravu a rekrystalizaci acetanilidu
vybaveni i techniku provedeni. Tato Gloha neni hodnocena, ale ziskané dovednosti vam pfijdou vhod ve
vysSich kolech. Pokud ve Skole nemate potfebné vybaveni, zkuste kontaktovat nejblizsi chemicky
zaméfenou stfedni odbornou nebo vysokou Skolu, jisté vam umozni Glohu si vyzkouSet ve svych
laboratofich.

Pfi pripravé na syntetickou Cast se zamérte na sestavovani aparatur typu zabrusova banka-chladic, filtraci,
rekrystalizaci a princip a provedeni chromatografie na tenké vrstvé. Informace muzete Cerpat z doporucené
literatury, pfiloZzenych odkazi na videa a kratkého doplriujiciho textu.

V laboratofi se snazte pracovat Cisté a bezpe¢né. Kromé toho, Ze chranite zdravi své i svych kolegd, Setfite i
body - v krajském a narodnim kole se bude uplatriovat penalizace -1,00 bodu za jakékoli vydané nahradni
pomucky nebo chemikalie (pfi rozbiti, vyliti a podobné); pouze prvni vyména prvni polozky je bez bodové
ztraty.
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Doporucena literatura

1)

2)

3)

4)

5)

6)

D. A. Skoog, D. M. West, F. J. Holler, S. R. Crouch: Analyticka chemie, ¢esky preklad 9. vydani ucebnice
Fundamentals of Analytical Chemistry, VSCHT Praha, 2019, str. 277-286 (principy odmé&rnych stanoveni
avypoctl), 475-488 (jen Casti tykajici se jodometrie a manganometrie), 786-788 (obecny princip
chromatografie, eluce), 857-859 (tenkovrstva chromatografie).

M. Barto$, J. Sramkova, V. Stan&k, F. Renger, J. Kalous: Analyticka chemie I, Univerzita Pardubice 2004,
dostupné na http://meloun.upce.cz/docs/analcheml/skripta.pdf, str. 182-183 (manganometrie),
187-190 (jodometrie).

M. Barto$, I. Svancara, J. Sramkova: Laboratorni cvieni z analytické chemie I., Univerzita Pardubice
2004, dostupné na http://www.chemici.borec.cz/txt/anal_lab.pdf, str. 58-60 (manganometrie), 63-67
(jodometrie).

A. Silhdnkova a kol.: Laboratof organické chemie, VSCHT Praha, 2000, str. 22-27 (z4klady vybaveni
laboratorniho stolu), 35-37 (filtrace, krystalizace), 41-44 (aparatura banka-chladi¢, zahfivani).

R. Kubec, E. Daddkova: Laboratof organické chemie, JCU, Ceské Budéjovice, 2017, dostupné na
http://kch.zf.jcu.cz/vyuka/download/Laborator%20organicke%20chemie.pdf, str. 9-17 (laboratorni
sklo a zasady stavéni aparatur), 20-25 a 28-30 (zakladni laboratorni techniky), 40-41 (tenkovrstva
chromatografie).

Videa:

a) TLC Cesky: https://www.youtube.com/watch?v=DUAt1wtJ7iA (otevieno 12.3.2020)

)
)

b) TLC anglicky: https://www.youtube.com/watch?v=qdmKGskCyh8 (otevieno 12.3.2020)
c) rekrystalizace anglicky: https://www.youtube.com/watch?v=Q1nKbx05IbM (otevieno 12.3.2020)
d) rekrystalizace Ccesky (pouze prvni Ccast): https://www.youtube.com/watch?v=AJZI|_G4XL5k

(otevreno 12.3.2020)
e) zahfivani pod zpétnym chladi¢em anglicky s titulky:

f)  https://www.youtube.com/watch?v=dwGclhsdfTY (otevieno 12.3.2020)
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Studijni material

Rekrystalizace

Rekrystalizace je jednou ze zakladnich technik Cisténi pevnych krystalickych latek. Surova latka se rozpusti
v minimalnim mnozstvi rozpoustédla, a kdyz se zacnou po urlitém podnétu znovu tvofit krystaly, do
vznikajici krystalové struktury se organizuji jen (Ci pfevazné€) molekuly majoritni latky - necistoty zlstavaji
v roztoku. Onim podnétem muze byt ochlazeni roztoku (u vétSiny latek se rozpustnost s rostouci teplotou
zvySuje), odpareni asti rozpoustédla nebo pridani jiného rozpoustédla, ve kterém se latka nerozpousti Ci
rozpousti omezené. Aby doslo k precisténi, nesmi dojit k odpareni veSkerého rozpoustédla - nelistoty tak
zdstanou v roztoku. ProtoZe rozpustnost v daném rozpoustédle nebo smési rozpoustédel neni nulova, ¢ast
latky vZdy z{stane rozpusténa v roztoku. Rekrystalizace je tedy ztratovy proces.

Chromatografie na tenké vrstvé

O chromatografii jako metodé vyuZzivané k oddéleni latek rliznych vlastnosti jste zajisté uz slySeli. Jednou
zvariant chromatografie je tzv. chromatografie na tenké vrstvé (tenkovrstva chromatografie, thin layer
chromatography, TLC), ktera se spiSe nez k preparativnimu déleni latek vyuziva k analytickym aceldm.

V nejbéznéjSim provedeni se jako pevna (stacionarni) faze pouziva tenka vrstva silikagelu nanesena na
inertni hlinikové nebo sklenéné desticce, a jako vrstva pohybliva (mobilni) organické rozpoustédlo nebo
smés rozpoustédel. Silikagel je forma oxidu kfemicitého, ve které jsou atomy kifemiku zesitovany pres atomy
kysliku (obrazek 1a). Na povrchu desticky jsou volné OH skupiny, diky jejichZ ptritomnosti je silikagel velmi
polarni; bézna organicka rozpoustédla jsou ve srovnani s nim nepolarni. Plati pravidlo, Ze podobné se ma
rado s podobnym: polarni latky se budou radéji drzet polarniho silikagelu a nepolarni latky nepolarnich
rozpoustédel.

Vlastni provedeni TLC analyzy spociva v nékolika jednoduchych krocich. Na spodni okraj desticky se
sklenénou kapilarou nanese malé mnozstvi vzorku, obvykle rozpousténého v tékavém rozpoustédle. Po
odpareni rozpoustédla se desticka vloZi do vyvijeci cely (kadinky ¢i sklenéné komdrky s vickem), kde je na
dné vrstva organického rozpoustédla (mobilni faze) (obrazek 1b). To se necha vzlinat desti¢kou smérem
k jejimu hornimu okraji. Nepolarni latky jsou unasené rozpoustédlem nahoru, polarni latky zistavaji ,,sedét”
na zakladé polarity. Desticka se vynda, kdyz rozpoustédlo dovzlina cca 0,5 cm pod horni okraj desticky.
Hranice, kam rozpoustédlo dovzlinalo, se oznacuje jako Celo.

Po vysuseni desti¢ky se vhodnym zplsobem detekuje pozice jednotlivych slozek smési (skvrn) - barevné
latky jsou viditelné pouhym okem, bezbarvé mizeme zviditelnit naslednou reakci s ¢inidlem poskytujicim
barevny produkt. NejCastéji se vSak vyuZivaji desticky napusténé fluorescencnim indikatorem, ktery
absorbuje svétlo o vinové délce 254 nm z UV lampy a fluoreskuje. Vétsina organickych molekul také
absorbuje svétlo této vinové délky a svou absorpci ¢astecné blokuji pFistup UV zareni k fluorescenéni vrstvé
desticky, coz se projevi omezenou fluorescenci desticky v misté skvrny této latky (skvrna je pod UV lampou
tmava).
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Kazdou latku, ktera prosla systémem stacionarni faze-mobilni faze, charakterizuje tzv. retenéni faktor R:.
Hodnota Rr udava, jak daleko zaostava skvrna analyzované latky za ¢elem rozpoustédla, a je charakteristicka
pro danou latku v daném systému. Vypocte se jako pomér drahy urazené latkou a drahy urazené cCelem
(obrazek 1c): Ry = %

2) b)  vicko | . c)
_____ éelo F~—---
?H QH (I)H TLC cela
—0-8i-0-8i-0-§i— X a
29 & Rx=
stacionarna faze TLC desticka — b a
hladina L _@- - start - 4 ='—
rozpoustédla —>»f— — -—-

Obrazek 1: a) Znazornéni struktury silikagelu na povrchu TLC desticky, b) provedeni TLC analyzy,
c) vyhodnoceni retenéniho faktoru R pro danou latku v daném systému stacionarni faze-mobilni faze.
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Uloha1 Jodometrické stanoveni chlornanu sodného v Savu 10 bodti

Savo je bézna domaci chemikalie, ktera se vyuziva k desinfekci a ¢isténi. Diky obsahu tzv. aktivniho chléru

vvvvvv

vlastnosti mizZeme vyuZit pfi stanovovani jeho obsahu v Savu. Pozor, Savo je Ziravina, pouZivejte ochranné
bryle a rukavice.

Pomiicky: Chemikalie:

e odmérna barka 100 ml obsahujici vzorek, e roztok standardu KBrOs, ¢ = 0,01667 mol/!
zatka (pfesnou koncentraci uvedou organizatori)

e 1xkadinka 250 ml e odmérny roztok Na,S,0s (pfiblizna koncentrace

e 3xkadinka 100 ml ¢=0,05 mol/l)

e pipeta délena 10 ml e 2Mroztok kyseliny chlorovodikové

e stficka s destilovanou vodou e jodid draselny (v pevném stavu)

o |Zicka e roztok Skrobového indikatoru

e nalevka e vzorek Sava

e 3xtitracni banka 250 ml

e byreta 25 ml a stojan s drzaky
e pipetovaci balonek

e odmérny valec 50 ml

e odmérny valec 10 ml

e ochranné bryle a rukavice

e  papirové utérky

e ochranné bryle

e rukavice

e kapatko

M(NaClO) = 74,44 g/mol
Ukol:

a) Standardizujte odmérny roztok thiosiranu sodného.

b) Stanovte jodometricky hmotnostni zlomek chlornanu sodného v Savu.
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Pracovni postup:

a)

b)

Standardizace odmérného roztoku thiosiranu sodného

1)

2)
3)

4)

Odpipetujte 10 ml standardu KBrOs do titra¢ni bariky, pfidejte 30 ml destilované vody a malou
[zi¢ku jodidu draselného.

Po rozpusténi jodidu draselného okyselte obsah bariky 5 ml 2M HCL.

Titrujte odmérnym roztokem thiosiranu sodného aZ do zmény barvy z hnédé do Zluté. Pfidejte
pfiblizné 1 ml roztoku Skrobového indikatoru kapatkem a pokracujte v titraci az do odbarveni
tmavé modré barvy.

Titraci provedte alespon trikrat, spotfeby zaznamenejte do pracovniho listu.

Stanoveni chlornanu sodného

1)
2)

3)
4)

5)

Doplrite 100 ml odmérnou banku se vzorkem destilovanou vodou po rysku.

Odpipetuje 10 ml roztoku vzorku do titracni bariky, pridejte 20 ml destilované vody a malou Zi¢ku
jodidu draselného.

Po rozpusténi jodidu draselného okyselte obsah bariky 10 ml 2M HCL.

Titrujte odmérnym roztokem thiosiranu sodného az do zmény barvy z hnédé do Zluté. Pridejte
priblizné 1 ml roztoku $krobového indikatoru kapatkem a pokracujte v titraci az do odbarveni
tmavé modré barvy.

Titraci provedte alespon trikrat, spotfeby zaznamenejte do pracovniho listu.

Otazky a tkoly:

1)
2)

3)

4)
5)

Napiste vycislenou rovnici reakce jodidovych iontd a bromi¢nanovych iont( v kyselém prostfedi.

Napiste vycislenou rovnici reakce jodu a thiosiranovych iontd. Vypocitejte koncentraci odmérného
roztoku thiosiranu sodného.

Napiste vycislenou rovnici reakce jodidovych a chlornanovych iontd v kyselém prostfedi a vypocitejte
hmotnostni zlomek chlornanu sodného v Savu.

Jaky je rozdil mezi pfimym a nepfimym stanovenim? O jaky typ se jedna v tomto pfipadé?

Chlornan sodny se za vyssich teplot rozklada na tfi rozkladné produkty. Napiste vzorce alespori dvou
z nich.
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Uloha 2 Hratky s acetanilidem 10 bodii

Cela rada organickych syntéz vychazi z anilinu (benzenaminu). Aminoskupina aktivuje aromatické jadro,
bohuZzel Casto az presprilis, a tak byva obtizné provést selektivné elektrofilni aromatickou monosubstituci.
Dal$im problémem pfi fadé reakci mdze byt bazicita aminoskupiny. Proto se obvykle tato skupina pred
vlastni syntézou ochrani, nejcastéji tvorbou amidu. Pfitomnost karbonylové skupiny sniZuje jak bazicitu
amidického dusiku, tak reaktivitu aromatického jadra.

Vasim Ukolem bude pfipravit acetanilid z anilinu a acetanhydridu, precistit ho rekrystalizaci a provést
chromatografii na tenké vrstvé.

Chemikalie:

anilin 5,1 g (5,0 ml)

° acetanhydrid 7,7 g (7,0 ml)

e ethanol

e  ethyl-acetat

e  jod (pokud nenik dispozici UV lampa)

Pomucky:

e  Erlenmeyerova barika 100 ml (obsahujici 5,0 ml anilinu)

e  Erlenmeyerova barka 250 ml

e  kadinka nebo Erlenmeyerova barika 500 ml

e odmérny valec 100 ml

e  kovova Spachtle nebo lzicka

e filtracni aparatura - varianta 1: odsavaci barika, gumové tésnéni, Blichnerova nalevka, vodni vyvéva
e filtracni aparatura - varianta 2: sklenéna nalevka (primeér alespon 7 cm), kadinka
e  elektricka plotynka nebo kahan + trojnozka + sitka

e varny kaminek (porézni stfep)

e  chnapka/suchy hadfik na horké sklo

e  stficka s vodou

e sklenéna tycinka

e  Petriho miska nebo hodinové sklo na suseni produktu

e  kadinka (primér alespon 3 cm) + Petriho miska na prikryti

e  sklenéna kapilara nebo sklenéna Pasteurova pipeta

e  TLCdesticka

. pinzeta

e vialka (sklenéna, plastova, mikrozkumavka (Eppendorfka)) 3x

e  stojan s drzaky (kfiZova svorka, velka klema, pfipadné filtraéni kruh)
e filtracni papir

e nlzky

o mékkatuzka

e  pravitko

e lihovy fix na popisky

e ochrannébryle

e gumové rukavice
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Bezpecnostni opatieni:

Ochranné pomficky: Pfi praci méjte na oCich ochranné bryle a na rukou ochranné rukavice.

H-véty:
e anilin H301, H311, H317, H318, H331, H341, H351, H372, H400
e acetanhydrid H226, H302, H314, H332
e acetanilid H302
e ethanol H225,H319
e ethyl-acetat H225, H319, H336
e jod H312, H332, H315, H319, H335, H372, H400
H225 Vysoce hoflava kapalina a pary.
H226 Horlava kapalina a pary.
H301 Toxicky pfi poZiti.
H302 Zdravi $kodlivy pfi poziti.
H311 Toxicky pfi styku s kizi.
H312 Zdravi skodlivy pfi styku s kizi.
H314 ZpuUsobuje tézké poleptani kiize a poskozeni odi.
H315 Drazdi kazi.
H317 M0Ze vyvolat alergickou koZni reakci.
H318 ZpuUsobuje vazné poskozeni odi.
H319 ZpUsobuje vazné podrazdéni odi.
H331 Toxicky pfi vdechovani.
H332 Zdravi skodlivy pfi vdechovani.
H335 M{Ze zpUsobit podrazdéni dychacich cest.
H336 MUzZe zpUsobit ospalost nebo zavraté.
H341 Podezfeni na genetické poskozeni.
H351 Podezfeni na vyvolani rakoviny.
H372 ZpUsobuje poskozeni organt pfi prodlouzené nebo opakované expozici.
H400 Vysoce toxicky pro vodni organismy.

Likvidace odpadi: Vodné roztoky vylévejte do vylevky. Organicka rozpoustédla a jejich roztoky vylévejte do
specialnich nadob na odpadni rozpoustédla.
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Pracovni postup:

a)

1)

Priprava acetanilidu

1)

2)

3)

Do 100ml Erlenmeyerovy bariky obsahujici 5,0 ml anilinu pridejte 40 ml studené vody. Jednou
rukou michejte barikou a druhou pomalu po Castech pfrilévejte acetanhydrid (7,0 ml). Reakéni
smés se bude samovolné zahfivat a za¢ne se vylucovat krystalicky podil. Za ob¢asného zamichani
bariku nechte 30 minut stat a chladnout.

Mezitim si pfipravte aparaturu na odfiltrovani produktu (obrazek 1):

Varianta 1 - podtlakovd filtrace: Odsavaci bariku uchytnéte pomoci kovové klemy ke stojanu. Do
hrdla vloZte tésnéni a nasledné Biichnerovu nalevku. Z filtra¢niho papiru vystfihnéte kruh takové
velikosti, aby prikryl vSechny otvory vnalevce, ale soucasné aby zakryval pouze dno a
nepresahoval do stén. Filtracni papir lehce navlhlete vodou, aby dobfe pfilnul ke dnu nalevky.

Varianta 2 - gravitacni filtrace: Z filtraCniho papiru vystfihnéte Ctverec, poskladejte ho podle
nakresu na obrazku 2 a zastfihnéte okraje tak, abyste po rozloZeni obdrzZeli kruh. Ke stojanu
pripevnéte filtracni kruh, vloZte do néj sklenénou nalevku a pod ni umistéte kadinku. Stopka
nalevky by se méla dotykat stény kadinky. Do nalevky vloZte skladany filtracni papir.

Vyloucené krystaly odfiltrujte, bud podtlakovou filtraci (varianta 1), nebo s vyuZitim gravitace
(varianta 2). Krystaly, které ulpély na sténach bariky, vyplachnéte malym mnozZstvim vody.

nalevka
s filtraénim papirem

~«—— Blchnerova nalevka D

~<—— gumové tésnéni

izl

~«—— filtraéni kruh

~— pripojeni k vyvévé

—«—— odsavaci barika
—~—— kadinka

Obrazek 1: Sestaveni filtra¢ni aparatury. (1) Podtlakova filtrace pfes Biichnerovu nalevku, (2) gravitaéni
filtrace pres nalevku s filtracnim papirem.

Obrazek 2: Postup skladdani filtra¢niho papiru.
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Rekrystalizace acetanilidu

1)

2)

3)

4)

5)

V 500ml Erlenmeyerové barice uvedte k varu cca 150 ml vody. NeZ se voda ohfeje, prevedte ziskany
surovy produkt (ktery zastava mokry) pomoci Spachtle nebo lZi¢ky do 250ml Erlenmeyerovy bariky
a pridejte k nému asi 50 ml vody a varny kaminek.

Bariku s vrouci vodou odstavte a uvedte k varu pfipravenou suspenzi produktu ve vodé - surovy
produkt ve vrouci vodé taje a vytvari olejovitou fazi.

Ke vzniklé nehomogenni smési nasledné pomalu a po malych davkach pridavejte horkou vodu, az
nez vznikne homogenni roztok. Horkou bariku svodou drzte pomoci chriapky nebo suchého
hadriku. Vody pfidejte jen tolik, nez se viechna latka rozpusti, ne vice, abyste produkt ,,neutopili“.
Roztok poté nechte vychladnout na laboratorni teplotu. Pokud mate dostatek Casu, nechte bariku
nerusené stat nékolik hodin nebo pres noc - vylouci se velké Supinkovité krystaly acetanilidu.
Pokud ¢as nemate, vychladte bariku pod proudem studené vody - krystaly se vyloudi témér
okamZité, ale budou jemnéjsi.

Pripravte si opét filtra¢ni aparaturu (varianta 1 nebo 2 podle vybavenosti vasi laboratore). Filtracni
papir zvazte. Odfiltrujte vyloucené krystaly, i s filtranim papirem je preneste na Petriho misku
nebo hodinové sklo a nechte je alespori 1 den na vzduchu vysusit.

Suchy produkt zvazte.
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¢) TLCanalyza
1) Pripravte si tfi vialky a oCislujte je. Do vialky 1 dejte malou kapku anilinu a do vialky 2 na $picku

2)

3)

4)

5)

6)

7)

8)

9)

a)

celo

start

$pachtle acetanilidu (od kazdé latky staci cca 5 mg), tieti vialku nechte prazdnou. Do vSech vialek
pridejte po 0,5 ml ethanolu.

Do kadinky opatfené Petriho miskou jako vickem (vyvijeci cely) nalijte asi 5 mm vysokou vrstvu
ethyl-acetatu. Kadinku priklopte Petriho miskou a nechte 5 minut stat.

Mezitim si pfipravte TLC desti¢ku (obrazek 3). Obycejnou mékkou tuzkou nakreslete startovaci
linii a oznacte pozice pro naneseni vzorkd: 1 (anilin), 2 (acetanilid). Pozor, na tuzku nesmite tlacit,
aby nedoslo k poruseni vrstvy silikagelu.

Pomoci Cisté kapilary naneste na znacku 1 jednu malou kapku vzorku 1. Nanaseni se provadi tak,
Ze kapilaru ponofite do roztoku, nechate nasat vzorek a nasledné ji velmi opatrné a lehce priloZite
k ur€ené pozici na destice, aby se uvolnilo jen malé mnozstvi roztoku a vytvofilo skvrnu o
priméru max. 3 mm. Pozor, desti¢ku nesmite porusit! Namisto kapilary postali i Pasteurova
pipeta, na kterou nedate dudlik a nechate jen stonkem natahnout malé mnoZstvi roztoku.

Zbytek roztoku z kapilary nechte vsaknout do filtraéniho papiru. Kapilaru poté ponorte do vialky 3
obsahujici Cisty ethanol, nechte nasat trochu kapaliny a poté priloZte k filtraénimu papiru a nechte
vzorku 2 na znacku 2. Pockejte asi minutu, neZ se odpafi zbytek rozpoustédla. Pokud mate k
dispozici UV lampu, zkontrolujte, Ze jste nanesli odpovidajici mnoZstvi vzorku - tecky na startu
museji byt jasné viditelné, ale nesméji byt prilis velké, a nebo se dokonce slévat. Pokud jsou tecky
malo intenzivni, pfidejte na kaZzdou znacku dalsi kapku/y vzorku. Pokud se vam pfiprava desticky
nepodafila, mizete si od dozoru v laboratofi vyzadat novou. Celkem mate narok pouze na dvé
desticky - tu, kterou jste dostali na zac¢atku, a jednu nahradni.

Pomoci pinzety preneste desticku do vyvijeci cely s ethyl-acetatem tak, aby se jeji bo¢ni okraje
nedotykaly stén. Celu uzavrete a nechte desticku vyvijet.

Ve chvili, kdy mobilni faze vystoupi cca 5 mm pod okraj desticky, desticku vyjméte a okamzité si
tuzkou oznacte vzdalenost ¢ela mobilni faze od startu. Nasledné nechte desti¢ku 2 min uschnout.

Vizualizace skvrn:

Varianta 1: desti¢ku umistéte pod UV lampu a tuzkou opatrné obkreslete pozici skvrn.

Varianta 2: desticku umistéte do suché kadinky obsahujici nékolik krystalkl jodu. Kadinku
prikryjte Petriho miskou a nechte stat, pfipadné lehce zahtejte (napf. fénem), aby jod sublimoval
rychleji. Sublimujici jéd obarvi skvrny studovanych latek.

Pro vypocet retencniho faktoru Rr vyuZijte ndvod na obrazku 3d. Vzdalenost skvrny od startu
pocitejte vzdy od stfedu skvrny.

b) c) d)
______ Icca0,5cm | x ]
v/ A

X a
®- R (X)=—
6,5cm t (X) b
E E E
o o o
~N o o~ b a
o « O
M- \
—, -o—o— 05cm SRS
1 2 1 ,ucm 1 2 iethyl-acetét

Obrazek 3: Provedeni TLC analyzy. a) Pfiprava TLC desticky, b) naneseni skvrn, c) pFiprava vyvijeci cely
(kadinky) s mobilni fazi, d) vypocet retencniho faktoru Ry.
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Otazky a tkoly:

1) Vypocitejte teoreticky vytézek acetanilidu v gramech a realny procentualni vytézek. Pfi vypoctu
teoretického vytézku nezapomente urcit klicovou slozku reakce, vici niz se vytézek pocita.

2) Vypocitejte hodnoty Rsanilinu a acetanilidu.

3) Které rozpoustédlo by bylo potfeba pridat k ethyl-acetatu, aby R: hodnoty obou latek byly nizsi: hexan
nebo ethanol? Své rozhodnuti zddvodnéte.

13



Skolni kolo ChO kategorie A 2021/2022: Praktickd ¢dst - Zaddni Soutézni ¢islo

Uloha 3 Nitrace acetanilidu 0 bodii

Pozndamka: tato tiloha je dobrovolnd a nezapoéitdvd se do celkového hodnoceni skolniho kola.

Vtéto Uloze si vyzkousSime provést elektrofilni aromatickou nitraci. Acetamidoskupina patfi mezi
substituenty prvni tfidy, a tak fidi substituci do poloh ortho a para. Nitroskupina je naopak skupinou
deaktivujici, a tak jakmile se dostane na jadro, snizi jeho reaktivitu natolik, Ze za danych podminek (vodné
kyseliny, nizka teplota) jiz dal$i substituce neprobihd. Oba dva vznikajici nitroacetanilidy se liSi svymi
vlastnostmi: zatimco ortho derivat je jasné Zzluty a dobre rozpustny ve vodé i ethanolu, para derivat je jen
velmi slabé naZloutly a ve vodé se téméF nerozpousti.

H HNO; NO2
N \n/ HZSO4 \n/ N \n/
©/ o) CH5COOH /©/ o)
Chemikalie:

e acetanilid5,0g

e  kyselina octova (99%) 5,0 ml

e kyselina sirova (96%) 10,0 + 1,4 ml
e  kyselina dusi¢na (68%) 2,2 ml

e  ethanol dle potieby, cca 20-40 ml

Pomucky:

e  Erlenmeyerova barika 50 ml

e lzZicka

e  sklenéna tycinka

o teplomér

e nalevka mala

e odmérny valec 10 ml (lze pouzit z Glohy 1)

e  kadinka 10 ml (lze pouzit i 10 ml Erlenmeyerovu bariku, sklenénou vialku nebo zkumavku)
e  kadinka 250 ml

e  barika s kulatym dnem 100 ml

e  zpétny chladi¢

e varny kaminek (porézni stfep nebo magnetické michadlo)

e ledova lazen (sklenéna, plastova nebo kovova miska, drceny led)

e vodnilazen (sklenéna nebo kovova miska)

e filtracni aparatura - varianta 1: odsavaci barka, gumové tésnéni, Biichnerova nalevka, vodni vyvéva
e filtradni aparatura - varianta 2: sklenéna nalevka velka (alespori 7 cm v priméru), kadinka 250 ml
e elektricka plotynka (nebo magneticka michacka s vyhfivanou plotynkou)

e  stojan s drzaky (kfiZova svorka, velka klema, filtracni kruh)

e  stfickas vodou

e filtracni papir

e nlzky

e lihovy fix na popisky

e ochrannébryle

e gumové rukavice

e nasypka (lze vynechat)

e  kovova Spachtle (lze vynechat)
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Bezpecnostni opatieni:

Ochranné pomlicky: Pfi praci méjte na oCich ochranné bryle. Pracujte v ochrannych rukavicich.

H-véty:
e acetanilid H302
e kyselina octova (99%) H226, H314
e  kyselina sirova (96%) H314
e  kyselina dusi¢na (68%) H272, H300, H310, H330, H373, H411
e ethanol H225,H319
e 4-nitroacetanilid H315, H319, H335
H225 Vysoce hoflava kapalina a pary.
H226 Horlava kapalina a pary.
H272 MiZe zesilit pozar; oxidant.
H300 P¥i poziti mlize zpUsobit smrt.
H302 zdravi skodlivy pfi poZiti.
H310 Pfi styku s kizi mdze zplsobit smrt.
H314 Zpusobuje tézké poleptani kiize a poskozeni odi.
H315 Drazdi kazi.
H319 ZpUsobuje vazné podrazdéni oci.
H330 Pfi vdechovani mze zpusobit smrt.
H335 MiZe zplsobit podrazdéni dychacich cest.
H373 MUze zpUsobit poSkozeni organ( pfi prodlouzené nebo opakované expozici.
H411 Toxicky pro vodni organismy, s dlouhodobymi ucinky.

Likvidace odpadu: Vodné roztoky vylévejte do vylevky. Organicka rozpoustédla a jejich roztoky vylévejte do
specialnich nadob na odpadni rozpoustédla.
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Pracovni postup:

a)

b)

Nitrace acetanilidu

1)

2)

3)

4)

5)

6)
7)

8)

9)

V 50ml Erlenmeyerové barice smichejte 5 ml kyseliny octové a 10 ml kyseliny sirové (tento krok za
vas udéla ucitel). Pridejte 5,0 g acetanilidu a bariku se vzniklou suspenzi ponofte do ledové lazné.

V 10ml kadince smichejte 2,2 ml kyseliny dusi¢né a 1,4 ml kyseliny sirové (tento krok za vas udéla
ucitel) a roztok v ledové lazni vychladte na teplotu 5 °C.

Nachystejte si 250ml kadinku se 100 ml ledové vody (tu mlzete vychladit v [azni, v mrazdku nebo
muZete slit vodu z roztatého ledu).

Za stalého michani sklenénou ty¢inkou pomalu prilévejte vychlazenou nitracni smés k suspenzi
acetanilidu. Teplota reakéni smési nesmi presahnout 10 °C.

Po pfidani veskeré nitraéni smési roztok jesté 5 minut chladte a michejte. Nasledné smés prelijte
do nachystané kadinky s ledovou vodou. Ziskate tak bilo-Zlutou suspenzi. Banku vyplachnéte
malym mnoZstvim vody a vyplach prilijte do kadinky.

Kadinku nechte 30 minut stat pfi laboratorni teploté.

Vyloucenou pevnou latku odfiltrujte. K filtraci mlzZete pouzit bud Biichnerovu nalevku, odsavaci
bariku a zdroj vakua (viz varianta (1) v pfedchozi Uloze), nebo nalevku s filtracnim papirem a
kadinku (viz varianta (2) v pfedchozi Gloze).

Vyloucené krystaly promyijte vodou. Intenzivné Zluty 2-nitroacetanilid je ve vodé rozpustny
aprechazi do filtratu. Na filtraCnim papife zbyde bily az svétle zluty 4-nitroacetanilid. P¥i
promyvani srazeninu michejte sklenénou tycinkou nebo kovovou 3pachtli. Pracujte opatrné,
abyste neposkodili filtracni papir.

Filtrat (vodny roztok obsahujici 2-nitroderivat) vylijte. Filtracni papir s 4-nitroderivatem nechte do
druhého dne vysusit na vzduchu.

Rekrystalizace 4-nitroacetanilidu

1)

2)

3)

4)

Pro rekrystalizaci produktu si pfipravte stojan, plotynku na zahfivani a na ni vodni lazen
(sklenénou nebo kovovou nadobu s vodou a do ni ponofenym teplomérem).

Surovy 4-nitroacetanilid prevedte do 100ml bariky s kulatym dnem. Pfidejte varny kaminek
(nejlépe poslouZi maly kousek keramického stfepu) a 10 ml ethanolu. Bariku opatrete zpétnym
chladi¢em. Ten nemusite pfipojovat pomoci hadic k vodé, vystacime si s tzv. vzdusnym chlazenim.
Bariku uchytte pomoci klemy ke stojanu a ponofte do vodni lazné (obrazek 4).

Zacnéte zahfivat. Teplotu lazné drZte tésné pod bodem varu vody. KdyZ za¢ne roztok v barice vfit a
budete pozorovat, Ze se nerozpustila viechna pevna latka, pfidejte hornim otvorem chladi¢e malé
mnozstvi ethanolu (cca 3 ml). Pockejte, az roztok zacne znovu vfit, a pokud se vSechna hmota
nerozpusti, postup opakujte, az nez ziskate homogenni roztok. Nepfidavejte prili§ ethanolu
najednou, abyste latku ,neutopili“. Vasim cilem je ziskat roztok, ktery je za varu ethanolu pravé
nasyceny.

Vypnéte zahfivani, barfiku vytahnéte zvodni [azné a nechte zchladnout na laboratorni teplotu
(chladnuti mizZete urychlit proudem studené vody). Pfi chladnuti se za¢nou vylucovat nazloutlé
krystaly.
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5) Sestavte filtracni aparaturu (varianta (1) nebo (2)), zvazZte si filtrani papir a vyloucené krystalky
odfiltrujte. Produkt nechte na vzduchu alespon 24 hodin schnout. Poté ho zvazte a spoditejte
vytézek.

zpétny chladic

banka s kulatym dnem

vodni lazen

varny kaminek nebo
magnetické michadlo

u j vyhfivana plotynka

Obrazek 4: Aparatura na rekrystalizaci 4-nitroacetanilidu.
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& o
PRACOVNILIST 20BODU
Uloha 1 Jodometrické stanoveni chlornanu sodného v Savu 10 bodu
OZNACENI VZORKU:
Spotieba odmérného roztoku thiosiranu sodného pfi standardizaci
" , PRIJATA
cislo stanoveni 1. 2. 3. 4, SPOTREBA
spotreba [ml]
body:
Spotieba odmérného roztoku thiosiranu sodného pfi stanoveni chlornanu sodného
- 3 PRIJATA
Cislo stanoveni 1. 2. 3. 4. SPOTREBA
spotreba
[ml]
body:

1) Napiste vycislenou rovnici reakce jodidovych ionti a bromi¢nanovych ionti v kyselém prostredi.

body:
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2) NapiSte vycislenou rovnici reakce jodu a thiosiranovych iontli. Vypocitejte koncentraci
odmérného roztoku thiosiranu sodného.

Rovnice:

Opiste presnou koncentraci roztoku standardu: ckgro, = mol/1
Vypocty:

c= mol/1

body:
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3) Napiste vycislenou rovnici reakce jodidovych achlornanovych ionti vkyselém prostiedi
a vypocitejte hmotnostni zlomek chlornanu sodného v Savu.

Rovnice:

Opiste presnou koncentraci odmérného roztoku: ca,s,0, = mol/]
Vypocty:

hmotnostni zlomek v procentech: % hm.

body:

4)  Jaky je rozdil mezi pfimym a nepfimym stanovenim? O jaky typ se jedna v tomto pfipadé?

body:

5) Chlornan sodny se za vyssich teplot rozklada na tfi rozkladné produkty. Napiste vzorce alespoii
dvou z nich.

body:
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Uloha 2 Hratky s acetanilidem 10 bodii

1) Vypocitejte teoreticky vytézek acetanilidu v gramech a realny procentualni vytézek. Pfi vypoctu
teoretického vytézku nezapomeiite urdit klicovou slozku reakce, viici niz se vytéZek pocita.

Teoreticky vytéZek - vypolet:

Vytézek reakce - vypocet:

Vytézek: %
body:
2) Vypoditejte hodnoty R; anilinu a acetanilidu.
Rr anilinu:
Rracetanilidu:
body:

3) Které rozpoustédlo by bylo potieba pfidat k ethyl-acetatu, aby R; hodnoty obou latek byly niZsi:
hexan nebo ethanol? Své rozhodnuti zdiivodnéte.

Zvolené rozpoustédlo:

ZdGvodnéni:

body:
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