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Uldjuhised

e Ohutusnduded: jilgige ohutusnéudeid, mis on toodud Preparatory problems
raamatus

e SoO0mine ja joomine ei ole laboris lubatud.

e Kandke alati kitlit ja kaitseprille kui olete laboris. Kiisige oma labori assistendilt
endale sobiva suurusega kindaid.

e Ohutusnouete rikkumisel antakse teile ainult iiks hoiatus; teisel rikkumisel teid
diskvalifitseeritakse.

o Ulesannete ja vastuste vihikus on 27 lehekiilge (sh. tiitelleht ja perioodilisuse tabel)
sisaldades 3 iilesannet.

e Aeg: 5 tundi; teil on lugemiseks enne todle asumist acga 30 min. 30 min enne 16ppu
antakse vastav marguanne.

e Teie kood: kirjutage see igale lehele!

e Vastused: Kirjutage vastused ainult selleks ettendhtud kastidesse selles vihikus ja
ruutudesse malupulgal olevas failis. Mujale kirjutatud vastuseid ei hinnata. Vajalikud
arvutused peavad olema naidatud.

e Kasutage ainult teile antud pastakat, pliiatsit ja kalkulaatorit.

e Votke lugem biiretilt nii tipselt kui voimalik.

e Vajate juurde kemikaale voi klaasndusid? Kiisige oma labori assistendilt. Iga
eseme asendamine toob iihe karistuspunkti 40-st praktikumi punktist. See ei kehti
destilleeritud vee, jad ja salvratikute kohta. Manomeetri, iilesande 3 aparatuuri ja
milupulga asendamine ei ole voimalik.

e Ohutust, aparatuuri, kemikaale, vajadust kiilastada tualetti, joogivett puudutavate
kiisimuste korral kiisige oma labori assistendilt.

e Vedelad kemikaalijasgid: pange need ainult selleks ette ndhtud 1 | pudelisse kirjaga
“WASTE”.

e Ametlik inglisekeelne versioon on saadaval ainult kiisimuste tekkimisel. Kiisige
seda oma labori assistendilt.

e Pirast signaali Stopp pange oma vastuste vihik timbrikusse (drge sulgege), jatke see
oma lauale.

e Arge lahkuge laborist kuni olete saanud sellekohase loa oma labori assistendilt.

e Te peate lIopetama to6 koheselt parast signaali Stopp. 1 min viivituse korral
tithistatakse teie vastav iilesanne ja te saate selle eest 0 punkti.

e Praktikumi jooksul eeldatakse ménede klaas ja plastiknoude korduvat
kasutamist. Puhastage neid vahepeal hoolikalt.

e Me ei soovita Ulesande 1 paralleelset sooritamist Ulesandega 2 vdi Ulesandega 3.
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List of Chemicals
Name State Conpentr Quantity Placed in Labeled
ation
Task 1
3-Methyl- Solution Plastic vial, 3-methylthiophene
thiophene inccl, | 498mML| 49 30 ml in CCls
1-Bromo-2,5- L
pyrrolidinedione Solid - 7.39 Plaggcmvllal, 7NES
(NBS) Y
Carbon - Plastic vial,
tetrachloride Liquid i 24 mL 125 mL CCla
Unknown catalyst | in CCls Plastic vial, 4 mL Catalyst
Potassium Solid : 0029 | Plastic vial, 4 mL K2COs
carbonate
Task 2
Test solution To be .
containing VO?* Aque_ous deter- 100 mL Plastic bottle, Test solution
3+ solution . 100 mL
and Cr mined
L Aqueous ~ 500 Glass hottle,
Sulfuric acid solution 1M mL 1000 mL 1M H2SOq4
Potassium Aque_ous 0.03 M 15 mL Plastic bottle, 0.03 M KMnOs
permanganate solution 30 mL
Oxalicacid | AIUEOUS | o3p | gomL |  Dlastic bottle, 0.03 M HzC204
solution 50 mL
Phenylan_thranlllc Aque_ous 0.1% 5 mL Dropper, Indicator
acid solution 6 mL
Ammonium Agueous Read Glass bottle
. que from the | 100 mL ' Mobhr's salt
iron(I1) sulfate solution label 100 mL
Silver nitrate | AUOUS | 9306 | 5mL Dropper, 0.3 % AgNO3
solution 8 mL
Ammonium Aqueous 0 Plastic bottle, 0
persulfate solution 10% 70mL 100 mL 10 % (NH4)2820s
Task 3
Diclofenac AQUEOUS To be
containing que deter- 5mL Plastic vial, 30 mL Control
- solution .
medicine mined
Potassium Aqueous 3 _ Reagent bottle, 100 KMnO4
permanganate solution 6x10" M 30 mL mL 6x10° M
Sulfuric acid (in N .
the same bottle as ?gllljﬁioouns 1M nfgo Re& %EZE[SOtteI? Vlv:_th 1M H2SO4
for Task 2) g PPET,
Diclofenac Adqueous ~600 | ~20mL | Reagent bottle, 100 DCF
sodium salt solution mg/L mL 600 mg/L
3
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List of labware and equipment

ltem | Quantity | L ocated

On the tables for common use

Refractometer Refracto 30GS 1-2/1 lab Under the hood
Napkins for refractometer cleaning Under the hood

Wash bottle “Cleaning solvent” for the Under the hood
refractometer

Aluminum foil for wrapping 1-2rolls/ 1 lab On lab assistants’ table
Balances 1-3/ 1 lab On separate tables
Gloves (S, M, L) On lab assistants’ table
Large bottle labeled “H20 dist.” Near the sink

Napkins for general purposes 1 Pack / 1 row Near the sink

As labeled on Fig. 1,

Item Quantity 55

On each working place, to be used in more than one task

Hot-plate magnetic stirrer 1
Waste bottle labeled “Waste” 1
Cotton gloves 1 pair
Wash bottle, 500 mL, labeled “H.O distilled” 1
Pipette pump, 10 mL, green 1
Pipette pump, 2 mL, blue 1
Graduated cylinder, 25.0 mL for H.SO4 only 1
Safety goggles 1
Napkins for general purposes 1 pack
Task 1

Laboratory stand 2 1
Round-bottom three-necked flask, 1 )
100 mL
Reflux condenser, connected to water 1 3
supply

. 6 (one labeled with
Glass ground joint stopper your student code) 4
Dropping funnel, 50 mL 1 5
Oval magnetic stir-bar (big) 1 6
Pear-shaped round-bottom flask for 1 7
distillation, 50 mL
Claisen distillation adapter 1 8
Thermometer with fixed ground joint tube 1 9
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Buchner type fritted glass filter

1

10

Rubber spacer for vacuum filtration

1

11

Liebig (downward) condenser

1

12

Distilling receiver cow

1

13

Receiver flask, 10 mL

4 (one labeled with
your student code)

14

Receiver flask, 50 mL

15

Adjustable lab jack lift support

16

Oval magnetic stir-bar (small)

17

Plastic beaker, 50 mL, labeled “For the
receiver with the product”

Teflon sleeves for ground tapered joints

Large funnel, 65 mm, with short stem

Joint clips

18

Grey clamp

19

Red clamp

20

Permanent marker

Glass beaker, 25 mL

Plastic container labeled “Used glassware”

Plastic container labeled “Ice bath”

Digital manometer

Cotton wool

Spatula

Glass rod

Ruler

Pencil

RlRrlRrRrwRrRPRIRPRIRRPRRRO| -

Task 2

Laboratory stand

[EEN

Clamp for burette

Plastic beaker, 100 mL, labeled “Waste”

Glass beaker, 150 mL

Volumetric flask with a stopper, 100 mL

Small funnel, 45 mm

Medium-size funnel, 55 mm

Watch glass

Burette, 25.00 mL, clamped in the stand

Volumetric pipette, 10.00 mL

Graduated pipette, 5.00 mL

Erlenmeyer flask, 150 mL

Graduated cylinder, 100.0 mL

Pasteur pipette

White paper sheet

LN I NI I I I I G I
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Task 3
Photometer, 525 nm 1 1
Thermostat with adaptor 1 2
Spectrophotometer cell with 3.5 cm optical 5
3
path length
Magnetic stirrer 1 4
Magnetic stir-bar (medium-size) 1
Netbook with adaptor and mouse 1
Volumetric flask with a stopper, 100 mL 1
Graduated pipette, 2 mL 2
Memory stick 8 Gb labeled with your 1
student code
Black magnet 1

Hazard codes, provided by Globally Harmonized System of Classification and
Labelling of Chemicals

Substance Name GHS Hazard Statement
CsHgS 3-methylthiophene H225, H302, H332
CsH4BrNO, 1-Bromo-2,5-pyrrolidinedione H302, H314
. H301, H331, H311, H317, H351,
CCl, Carbon tetrachloride H372. H402. H412
HCIO, Perchloric acid H271, H302, H314
CsH12N4 2,2'-Azobis(2-methylpropionitrile) H242, H302, H332 H412
C14H1004 Dibenzoyl peroxide H241, H317, H319, H400
K>COs Potassium carbonate H315, H319
Test solution | Test solution containing VO** and Cr** | 302, H312, H314, H332
H2SO4 Sulfuric acid H314, H290
KMnO4 Potassium permanganate H272, H302, H400, H410
H2C204 Oxalic acid H314, H318
Solution of N-phenylanthranilic acid in
C1sHuNO; ) H302, H315, H319, H335
sodium carbonate
(NHa4)2Fe(SO4):2 Mohr's salt H315, H319, H335
AgNOs Silver nitrate H272, H302, H314, H410
(NH4)2520s Ammonium persulfate H272, H302, H315, H317, H319,
H334, H335
C14H10CI2NNaO» Diclofenac sodium salt H301
H>SO4 Sulfuric acid H290, H302, H314, H332, H351
KMnO4 Potassium permanganate H272, H302, H400, H410
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Hazard statements description

Code | Hazard Statement

Physical Hazards

H225 | Highly flammable liquid and vapour

H241 Heating may cause fire or explosion

H242 Heating may cause a fire

H271 May cause fire or explosion; strong oxidizer

H272 May intensify fire; oxidizer

H290 May be corrosive to metals

Health hazards

H301 Toxic if swallowed

H302 Harmful if swallowed

H311 Toxic in contact with skin

H312 Harmful in contact with skin

H314 | Causes severe skin burns and eye damage

H315 Causes skin irritation

H317 May cause an allergic skin reaction

H318 | Causes serious eye damage

H319 | Causes serious eye irritation

H331 Toxic if inhaled

H332 Harmful if inhaled

H334 May cause allergy or astma simpthoms or breating difficulties if inhalted

H335 May cause respiratory irritation

H351 | Suspected of causing cancer

H372 | Causes demage to organs through prolonged or repeated exposure

Environmental hazards

H400 | Very toxic to aquatic life

H402 | Harmful to aquatic life

H410 | Very toxic to aquatic life with long lasting effects

H412 Harmful to aquatic life with long lasting effects
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Ulesanne 1. Kataliisaatoriga broomimise selektiivsuse optimeerimine (15

punkti).
Kiisimus Q1 Q2 Q3 Q4 Q5 Q6 Kokku
Punkte 2 39 4 2 1 2 50

Keemiliste reaktsioonide selektiivsus on liks keerulisemaid probleeme tédnapdevases teaduses. Paljudel
juhtudel on reaktsioonitingimused ja kasutatavad kataliisaatorid vOtmeks korge selektiivuse
saavutamisel orgaanilistes reaktsioonides. Selles iilesandes uurite iihte sellist juhtumit. 3-metiiiiltiofeeni
on voimalik teoreetiliselt muuta neljaks monobroomitud derivaadiks T1-T4, mida on ka tegelikkuses

stinteesitud ja detailselt kirjeldatud. T1-T4 struktuurid ja murdumisnditaja véartused on toodud tabelis 1.

Tabel 1. Monobroomitud tiofeenide struktuurid ja murdumisnéitajad.

Tahis A B T3 T4
Br
Struktuur X Br N Br AN
N \
\ \ s \
S S Br
np?° 1.5961 1.5706 1.5786 1.5795

3-metiiiiltiofeenist saab selektiivselt siinteesida kdiki monobroomitud tithendeid T1-T4. T1 ja T2 saab
katte otsese broomimisega kasutades erinevaid kataliisaatoreid, T3 ja T4 on aga mitmesammuliste “iihe

poti” siinteeside produktid (vaata skeemi 1).

NBS, CCl, NBS, CCl,
T2 T1
AIBN cat. ‘ ‘ HCIO, cat.
&
1.3.5¢q. Br,, \ s
NaOAc, 1. BuLi, TMEDA,
H,0, 100 °C ‘ ‘ Et,0, 1t
T4 T3
2. Zn dust 2.CBr,, -70 °C
(6]
/4
NBS = QNBr AIBN = NC%—N:N—%CN
\
0]

\
TMEDA= SN N
\

Skeem 1. Monobroomitud tiofeenide selektiivne siintees.
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Q1. Viige skeemis 1 olevad struktuurid T1, T2 vastavusse tabelis 1 toodud struktuuridega. Kirjutage
kasti kas A voi B.

T1 T2

Selles tilesandes te:
- siinteesite monobroomitud tiofeeni derivaadi kasutades iihte kataliisaatorit allolevast nimekirjast;
- modddate produkti murdumisnditaja (Np);
- vordlete saadud tulemusi kirjanduse andmetega ja médrate produkti struktuuri ja antud
kataliisaatori.
Voimalike kataliisaatorite nimekiri:
- HCIO4 CCls-s
- AIBN CCls-s

TOO KAIK
Téahelepanu!
- Ulesandes kasutusel olevad katseseadmed on toodud joonistel 1 ja 2.
- Iga iihenduse tegemisel kasutage Teflon kiist (Teflon sleeve). Koheselt pange koik kasutatud
klaasnoud selleks ette nihtud kasti. Hoidke see kast alati suletuna.

- Kuumade asjade kiitlemiseks kasutage kuumakindaid!

Samm 1. Kinnitage kolme kaelaga timarkolb statiivi kiilge kuumutusega magnetsegaja peale (joonis
1). Lisage tilklehter ja piistjahuti vastavatesse kaeladesse ning sisestage suur ovaalne magnetsegajapulk
kolbi 14bi avatud kaela. Paluge labori assistendilt avada jahutusvee kraan (drge tehke seda ise!). Lisage
kvantitatiivselt NBS timarkolbi, kasutades spaatlit ja suurt plastikust lehtrit. Lisage ~15 ml CCls 25 ml
klaasist keeduklaasi. Valage ~2/3 keeduklaasis olevast solvendist timarkolbi. Sega kataliisaatorit ja lisa
see kvantitatiivselt 1dbi sama plastikust lehtri imarkolbi. Lisa iilejddnud solvent keeduklaasist
timarkolbi. Sulge avatud kael korgiga. Asetage timarkolb jddvanni, mis on tiidetud ~2/3 ruumalast jda ja

veega. Alusta segu segamist.
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Joonis 1. Katseseade, mis on vajalik siinteesisammude 1-4 tegemiseks. Numbrite vasted asuvad
lehekiilgedel 4-5.

Samm 2. Kandke 3-metiililtiofeeni lahus kvantitatiivselt tilklehtrisse, mille kraan on Kinni,
kasutades suurt plastiklehtrit. Lisage wvatitiikk tilklehtri ja piistjahuti lahtisesse otsa. Kasutage
intensiivset segamist ja seejérel lisage 3-metiiiiltiofeeni lahus tilkhaaval ~3 minuti jooksul. Vahetage
tilklehter klaasist korgi vastu. Kasutage Teflon kdist. Eemaldage jadvann. Kuivatage magnetsegaja plaat

ja kolvi pohi paberiga.

Samm 3. Katke kolb fooliumiga. Liilitage kuumutus sisse (asend 3). Ajage segu keema ning keetke

seda 10 minutit. Samal ajal kui segu keeb valmistage ette jidvann (~2/3 ruumalast).

Samm 4. Liilitage kuumutus vilja ja ettevaatlikult (kuum!) eemaldage magnetsegaja. Hoidke kolbi,
millel on kiiljes jahuti ja korgid, jadvannil 3-5 minutit. Loksutage aeg-ajalt ornalt kolbi, et kiirendada
jahutamist. Seejérel eraldage piistjahuti ja lisage 0,02 g K2COgz kasutades suurt lehtrit lahtisel kaelal.
Sulgege kael klaasist korgiga ning loksutage kolbi mitu korda. Keerake vesi kinni ning keerake voolikud
pistjahuti kiiljest lahti. Laske veejddkidel jahutist vélja joosta ja pange see koheselt kasutatud
klaasnoude kasti. Eemaldage kolb koos jddvanniga statiivi kiiljest.

Samm 5. Kaaluge 10 ml-ne produkti vastuvotukolb koos klaasist korgiga. Molemad on sinu koodiga
margistatud. Kirjutage mass liles vastuste lehele. Pange vdike magnetsegajapulk 50 ml pirni-kujulisse
destilleerimiskolbi. Uhendage voolikud Liebigi jahutiga ja paigutage see punase kipaga statiivile.

Keerake iseseisvalt vesi lahti ja jélgige, et ei oleks vee lekkeid.

10
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Samm 6. Pange kokku destillatsiooniseade, mis on niidatu joonisel 2. Pange Teflon kdised igasse

tihendusse ja klambrid vajalikesse kohtadesse (joonis 2). Esiteks kinnitage kaks 10 ml ja iiks 50 ml
vastuvotukolb destillatsiooni vastuvotudgmblikuga. Seejérel iihendage vaakumi voolik dmblikuga ja
jatkake kokkupanemisega. Paigaldage katseseade kuumutusega magnetsegaja kohale, et dige kdrgus

paika saaks. Kasutage reguleeritavat tostukit.

oy

b

Joonis 2. Katseseade, mis on vajalik siinteesi sammude 5-10 tegemiseks. Numbrite vasted asuvad
lehekiilgedel 4-5.

Samm 7. Eemaldage magnetsegaja katseseadme alt. Sisestage klaasfilter Claiseni destillatsiooni
vahetiikki, kasutades kummist tihendit. Pange veejoapump t66le ja kdivitage digitaalne manomeeter.
Eemaldage kolme kaelaga {imarkolb jddvannist ja kuivatage paberiga. Ettevaatlikult kanna
reaktsioonisegu kolmekaelalisest kolvist klaasfiltrile. (Tahelepanu! Kui te teete seda liiga Kiiresti
voib osa segust minna vahetiiki kéverusse) Kui olete I0petanud, siis keerake veejoapump kinni ja

asendage filter klaasist korgiga, kasutades Teflon kiist.

Samm 8. Katke kolb ja vahetiikk tihedalt fooliumiga, kuni termomeetri ithenduseni. Pange
magnetsegaja uuesti katseseadme alla, alustage segamist ja kuumutamist (asend 6). Arge pange toole
veejoapumpa! Koguge destilleeritud solvent 50 ml vastuvotjasse. Kui solvendi destillatsioon on lébi,
siis liilitage kuumutamine ja segamine vilja ning ettevaatlikult (kuum!) eemaldage magnetsegaja.
Vahetage vastuvotukolb, milles on destilleeritud solvent, uue 10 ml vastuvotukolvi vastu. Sulgege 50 ml

kolb klaasist korgiga ja viige see labori assistendile.

11
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Samm 9. Eemaldage foolium ja pange jadvann pirni-kujulise timarkolvi alla 2-3 minutiks, et

jahutada see allapoole toatemperatuuri. Eemaldage jddvann ja kuivatage kolb paberiga. Pange
magnetsegaja uuesti iimarkolvi alla. (Tdhelepanu! Pliit voib veel kuum olla!). Alustage segamist.
Katke kolb tihedalt fooliumiga. Keerake veejoapump lahti. Kui vaakum on stabiliseerunud (jélgige
digitaalse manomeetri nditu), lilitage kuumutus sisse (asend 6). Jélgige esialgset produkti
destilleerimise staadiumit ja kogu esimesed 3-5 tilka kinnitatud vastuvotukolbi, millel pole sinu koodi.
Seejarel keerake dmblikku ning koguge produkt vastuvdtukolbi, millel on sinu kood. Kirjutage iiles

vastuste lehele produkti keemistemperatuur ja rohu nait digitaalsel manomeetril.

Samm 10. Kui produkt on kogutud, siis liilitage kuumutamine vilja, eemaldage foolium ja
ettevaatlikult (kuum!) eemaldage magnetsegaja. Jahutage katseseade toatemperatuurile kasutades
jadvanni. Palu labori assistendil vaakumsiisteem lahti iihendada. Uhenda lahti vastuvdtukolb, milles
on produkt ning koheselt sulge see klaasist korgiga, millel on sinu kood. Ara iirita eemaldada Teflon
kiist, kui see jadb vastuvotja sisse. Pane see kolb 50 ml plastikkeeduklaasi, millel on silt “For the receiver
with the product”. Koheselt pane uus vastuvotukolb eemaldatud kolvi asemele ja kinnita klambriga. Jéta

katseseade nii nagu on.

Samm 11. Mddda murdumisnditaja (enne kaalumist) kasutades allolevat juhendit. Mérgi iles

refraktomeetrilt loetud temperatuur.

Kaalu vastuvotjakolb koos produkti suletult mérgistatud korgiga. Arvuta produkti mass ja saagis
(votke Teflon kéise massiks 149 mg). 3-metiiiiltiofeeni ja produkti molaarmassid on vastavalt 98 ja 177

g mol™.,

Q2. Kirjutage iiles koik tulemused allolevasse tabelisse.

# Parameeter Virtus Uhik

1 | Vastuvotukolvi mass koos klaasist korgiga, g
molemad mirgistatud sinu koodiga

2 | Produkti mass g

3 | Produkti saagis %

4 | Produkti murdumisniitaja -

5 | Refraktomeetrilt loetud temperatuur °C

6 | Produkti keemistemperatuur °C

7 | Keemistemperatuuril olnud rohk mmHg
12
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Vii produkt labori assistendile ja vota allkiri.

Produkt toodud:

Opilase allkiri Labori assistendi allkiri

REFRACTO 30GS - KASUTUSJUHEND

Joonis 3. Refracto 30GS kasutamine

=

Vajutage ja hoidke all nuppu ,,ESC*, et liilitad Refracto 30GS sisse. Seade on kasutamiseks

valmis. Seade liilitub automaatselt vélja kui seda ei kasutata 10 min.

N

Puhastage modterakk ja klaaspulk paberiga, mis on tehtud marjaks kasutades pesupudelis sildiga
“cleaning solvent” olevat solventi. Kuivatage molemad kasutades teist paberit.

Veenduge, et proov on joudnud toatemperatuurile ja on homogeenne.

Kasutades klaaspulka viige 2-3 tilka proovi modterakku (2).

Modtmiste alustamiseks vajutage ja hoidke all nuppu ok (3) kuni seade teeb piiksu.

I

Registreerige murdumisnditaja ja temperatuur seadme ekraanilt (4) ja kirjutage need vastuste
lehele.

7. Puhastage mooterakk ja klaaspulk.

13
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Q3. Varreldes saadud tulemusi kirjanduse andmetega joonistage produkti struktuur ja kirjutage
kasutatud kataliisaator.

Saadud produkt Antud kataliisaator

Q4. Joonistage 3-metiiiiltiofeenil pdhinevate reaktiivsete vaheolekute struktuurid, mis tagavad
selektiivsuse T1 ja T2 moodustumisel.

T1 T2

Q5. Kirjutage tiles produkt (T1 voi T2), mis tekib 3-metiiiiltiofeeni otsesel broomimisel NBS-ga
kasutades antud tingimusi / kataliisaatorit.

ZnBr»

Dibensotiiil peroksiid

LiBr AcOH-is
Néhtav valgus vo1 UV kiirgus

Q6. Joonistage T3 ja T4 siinteesiteedel olevate tihendite struktuurid, mis tekivad esimese sammuna
mdlemal siinteesiteel (skeem 1).

T3 T4

14
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ULESANNE 2. Kroomi — vanaadiumi sulami analiiiis (12 punkti)

Kiisimus | Q1 Q2 Q3 | Q3b | Q4a | Q4b | Q52 | Q5b | Q6 | Kokku

Punkte 32 32 1 1 3 2 4 10 5 90

Antiferromagneetilised materjalid omavad korget potentsiaali védga suure andmetihedusega
andmekandjate viljatootamisel. Maailma véikseim magnetiline mélubitt sisaldab vaid 12 aatomit olles
selle valdkonna iiks peamiseid niiteid. Vanaadiumi — kroomi sulamid omavad antiferromagrneetilisi
omadusi temperatuuridel alla nulli. On ilmne, et korgtehnoloogilistes seadmetes kasutatavate sulamite

koostist tuleb tapselt kontrollida.

Selles iilesandes te analiiiisite vanaadiumi — kroomi sulami lahust imiteerivat vesilahust. Ulesanne
koosneb kahest osast:
I. Vanadiiiili (VO?*) oksiideerimine vanadaadiks (VO3 kasutades kaalium permanganaati, millele
jargneb vanaadiumi mairamine (pange tahele, et kroom(l11) ei oksiideeru nendel tingimustel).
Il. Ammooniumpersulfaadiga oksiideerimine, millele jargneb vanaadiumi ja kroomi summaarse

sisalduse titrimeetriline maaramine Mohri soolaga (ammooniumraud(I1)sulfaat).

Tookiik
Téhelepanu!
- Vanaadiumi ja kroomi hul k tuleks arvutada milligrammides (mg) 100 ml uuritava
lahuse kohta.
- Alustage Ul esande |l ahendamegéa, osbasbokalbeani
lahust, mida t e i | |l aheb vaja osas C.
- 10,00 ml mahtpipett on kahe joonega. Te peaksite pipeteerima ruumala nende kahe

joone vahel.

Osa A. Lahuse ettevalmistamine, et miirata vanaadiumi ja kroomi summaarset sisaldust
1. Viige 10,00 ml analiiiisitavat lahust 150 ml-sse keeduklaasi ja lisage 20 ml 1 M véédvelhapet
kasutades 25 ml-st modtsilindrit.
2. Lisage 6-8 tilka 0,3% hobenitraadi (kataliisaator) lahust ja kuumutage segu 70-80 °C (asend 3)
juurde, kuni tekib kondensaat keeduklaasi seintel.
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3. Lisage 20 ml 10% ammooniumpersulfaadi lahust kuumutatud segule kasutades 100 ml

modtsilindrit.
4. Jitkake kuumutamist ning jalgige kollase varvuse teket, mis néitab dikromaadi tekkimist.

Téhelepanu! Te voite miirata vanaadiumi sisaldust (Osa B, 1-6) kuni segu kuumeneb.

5. Kuumutage segu 10-15 min (asend 3) pérast kollase virvuse tekkimist, et lagundada
ammooniumpersulfaadi liig (lagunemine on 1dppenud kui te enam ei nde lahuses viikeseid
mulle).

6. Jahutage lahus toatemperatuurile.

7. Kandke lahus kvantitatiivselt 150 ml-sest keeduklaasist 100 ml-sse mdatkolbi. Téitke kolb

margini, sulgege korgiga ja segage hoolikalt.

Osa B. Vanaadiumi titrimeetriline miairamine
1. Viige 5,00 ml uuritavat lahust Erlenmeyeri kolbi kasutades gradueeritud pipetti.

Téhelepanu! 5,00 ml gradueeritud pipett on isetiihjeneV.

2. Lisage 0,03 M kaaliumpermanganaadi lahust tilkhaaval, loksutades kolbi pérast iga tilga
lisamist, kuni lahus muutub heleroosaks. Veenduge, et heleroosaviarvus on piisiv. Eemaldage
kaaliumpermanganaadi liig lisades tilkhaaval 0,03 M oblikhappe lahust segades peale igat tilka,
kuni lahus muutub heleroosast helesiniseks. Laske lahusel seista umbes 1 min, veendumaks, et
roosa véarvus on tdielikult kadunud.

3. Viige 10 ml 1 M H2SO4 lahust Erlenmeyeri kolbi kasutades 25 ml modtsilindrit.

4. Lisage 2-3 (mitte rohkem!) tilka indikaatorit Erlenmeyeri kolbi ja segage intensiivselt. Jétke
kolb 2-3 min seisma ja jalgige violetse virvuse tekkimist.

5. Taitke biirett Mohri soola lahusega. Kasutage 100 ml keeduklaasi kirjaga “Waste”, et lasta
ileliigne Mohri soola lahus biiretist vélja. Markige iiles esialgne lugem.

6. Tiitrige Erlenmeyeri kolvis olev lahus Mohri soola lahusega kuni varvus muutub 1dbi pruunikas-
halli vahevarvuse puhtaks heleroheliseks.

7. Mirkige tiles 16pplugem. Korrake vastavalt vajadusele.
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Q1. Téitke tabel 2.

Tabel 2. Vanaadiumi midramine

Tiitrimise nr 1 2 3

Algne lugem (ml)

Lopplugem (ml)

Kulunud ruumala (ml)

Arvutamiseks kasutatav ruumala V1 ml

Osa C. Vanaadiumi ja kroomi summaarse sisalduse méfiramine uuritavas lahuses

1. Peske 10,00 ml mahtpipetti destilleeritud veega, loputage 100 ml-sse mdotkolbi valmistatud
lahusega (saadud osas A).

2. Pipeteerige 10,00 ml lahust Erlenmeyeri kolbi, lisage 10 ml 1 M H2SO4 lahust kasutades 25 ml
mootsilindrit.

3. Lisage 3-4 tilka indikaatorit. Segage lahust intensiivselt ja laske sellel 3-4 min seista. Jalgige
punase vérvi teket.

4. Taitke biirett Mohri soola lahusega. Kasutage 100 ml keeduklaasi kirjaga “Waste”, et lasta
iileliigne Mohri soola lahus biiretist vilja. Méarkige iiles esialgne lugem.

5. Tiitriga lahust, kuni virvus muutub hele kollakasroheliseks.

6. Miérkige iiles 10pplugem. Korrake vastavalt vajadusele.

Q2. Taitke tabel 3.

Tabel 3. Vanaadiumi ja kroomi summaarse sisalduse madramine

Tiitrimise nr 1 2 3

Algne lugem (ml)

Lopplugem (ml)

Kulunud ruumala (ml)

Arvutamiseks kasutatav ruumala V2 ml
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Osa D. Kiisimused ja andmetootlus

Q3. Kirjutage ja tasakaalustage toimuvate reaktsioonide vorrandid:
a) Analiilisitava lahuse oksiideerimine kaaliumpermanganaadiga

b) Vanadaadi tiitrimine Mohri soolaga

a)

b) = VOSO4

Q4. Kirjutage ja tasakaalustage toimuvate reaktsioonide vorrandid:
C) Analiilisitava lahuse oksiideerimine ammooniumpersulfaadiga

d) Oksiideeritud lahuse tiitrimine Mohri soolaga

a)

b)

Q5. Arvutage a) V(IV) ja b) Cr(Ill) sisaldus uuritavas lahuses. Arvutage metallide sisaldus
milligrammides (mg) 100 ml uuritava lahuse kohta.

1. Vanaadium:

2. Kroom:
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Q6. Selles t66s kasutatud to6juhendit ei saa kasutada, et médrata vanaadiumit ja kroomi terases, kui

teras lahustatakse kasutades kontsentreeritud HCI-i. Kirjutage kahe reaktsiooni vorrandid, mis

selgitavad selle pohjuseid.
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ULESANNE 3. Diklofenaki (DFC) Kineetiline mésiramine (13 punkti)

Kiisimus Q1 DCF koverad | DCF Kontroll | Reaktsiooni jark Kokku

Punkte 10 40 20 10 80

Tingituna mitmetest eelistest (lihtsus, kuluefektiivsus, kittesaadavus kvaliteedikontrolli laborites ja
korge selektiivsus) on spektrofotomeetrilise detektoriga kineetilisi meetodeid viimase kiimnendi jooksul
ravimite maaramiseks palju arendatud. Selles iilesandes te:
e Viite ldbi diklofenaki (DCF) kineetilise médramise ravimis jilgides oksiideerimise jargseid
muutuseid.

e DCEF suhtes reaktsiooni jirgu mddramine.

Q1. DCF oksiideerimisel KMnOs-ga toimuvad spektrimuutused on toodud joonisel 4 (1 kuni 10
tahistavad reaktsiooni kulgemist). Téitke alltoodud tabel ndidates dra, millised lainepikkuseid saab
kasutada DCF fotomeetriliseks kineetiliseks madramiseks. Néidake iga juhu jaoks &dra neeldumise

muutumise suund (mirkige neeldumise kasv tihisega T ja kahanemine tihisega V).

0.0 -

015 -

£

% 0.0 1

0.05 -

0.00 4

Waelengthnm)

Joonis 4. DCF oksiideerumine KMnOs-ga

# | Lainepikkus (nm) Jah voi Ei ja muutumise suund
420
480
520
580
610

OB WIN -
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Too kaik

Osa A. Seadme kokku panemine
Pange katseseade kokku nagu niidatud joonisel 5. Uhendage fotomeeter (1) (525 nm fikseeritud
lainepikkus) ja termostaat (2) arvutiga USB pesa kaudu. Kasutades toitekaablit, mis on maérgisega
»Thermo®, liilitage termostaat vooluvorku. Asetage optiline kiivett (3) magnetsegajale (4), asetage
kiivett fotomeetrisse kiilje pealt (iilalt alla pole seda teha vdimalik) ning asetage termostaat kiiveti peale

ilevalt alla liigutusega (Joonis 5b).

Joonis 5. Seadme skeem

Vihjed!
- Liilitage arvuti enne kiivitamist vooluvorku.
- Liilitage kéik seadmed (fotomeeter ja termostaat) vooluvorku enne arvuti kiivitamist. Liilitage
hiir sisse.

- Kui programmi kiiivitamisel avaneb vaid iiks aken kahe asemel taaskdivitage programm.
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Arge eemaldage UHTEGI seadet méétmiste ajal USB ithendusest. Kui see siiski juhtub niiete

ekraanil veateadet. Taaskdivitage programm.
Kui teie arvuti “uinub” vajutage nuppu Setup neeldumise muutumise graafiku aknas kui
tahate jitkate mootmisi.

Kui ndete ekraanil kaootilisi temperatuurimuutuseid alustage méotmisega uuesti.

Osa B. Kalibreerimisgraafiku koostamine

Koik modtmised, mis on vajalikud kalibreerimisigraafiku koostamiseks viiakse 1dbi temperatuuril 30 °C

konstantse KMnO4 ja H2SO4 algkontsentratsiooni juures. DCF kontsentratsiooni muudetakse kasutades
4 erinevat DCF standardlahuse kogust (0,2; 0,4; 0,6 ja 0.8 ml).

1)

2)

3)

4)

Kasutades maotsilindrit viige 5 ml 1 M H2SOq4 lahust ja 0,2 ml DCF standardlahust kasutades 2
ml pipette 100 ml mootkolbi, tiitke margini destilleeritud veega ja segage hoolikalt.

Viige modtkolvi sisu tle kiivetti, lisage keskmise suurusega magnetsegaja ja liilitage
magnetsegaja sisse. Reguleerige segamiskiiruse reguleerija joonisel 5a nididatud asendisse, et
tagada piisavalt kiire segamine.

Kaivitage arvutis programm «Chemistry-Practicum». Programm tunneb arvutiga tihendatud
seadmed automaatselt dra. Te néete ekraanil kahte graafikut (Neeldumise graafikut D vs. t (s) ja
temperatuuri graafikut T (°C) vs. t (s)).

Maéirake alltoodud parameetrid kasutades meniiii riba vastavate graafikute jaoks (Joonis 6):

Vajutage nuppu @ nupu X («Fixes X-axis maximum on screen ») korval neeldumise

graafiku aknas. Terve graafik mahub alati ekraanile &ra.

Vajutage nuppu Y («Sets the Y range») neeldumise graafikul ja pange neeldumise
vahemikuks (ordinaatteljel) -0,1 kuni 1,1.

Triikkige “2” (vaartuse “1”” asemel) moStmiste intervalli kastikeses neeldumise graafiku aknas.
Valige «Precisely» aknas «Precisely/Roughly» temperatuuri graafiku aknas, seejérel vajutage
«T = X» ja seadke hiipikaknas temperatuur 30 °C juurde.

Kalibreerige fotomeeter vajutades nuppu «Setup» neeldumise graafiku mootmise aknas.
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{ed Chemistry - Practicum
_File Measure Window _Help Stop !
| Start ol L measurements b =]
measurements |

-~ 0 Yo Oixo| @ = Export of the
8 g @ furesr =]/ [ data to a .txt file
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] 2.1 = :
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° eosely v Lnear hd

S5 I«

Joonis 6. “Chemistry-Practicum” tarkvara

Téhelepanu! Parameetrite médramine (etapp 4) on vajalik ainult enne esimest mootmist.

5) Vajutage nuppu L"—})l («Start measure for chosen sensorsy») et liilitada sisse termostaat ja jdlgida

kiivetis oleva lahuse soojenemist lambi toimel. Jilgige temperatuuri graafiku joone kohal.

Oodake, kuni termostaadi lamp liilitub vélja, mis néitab, et soovitud temperatuur on saavutatud.

Lopetage mdotmised vajutades nuppu \:-*:' ‘ (modtmiste ajal on aktiine ja muutub punaseks).

6) Klikkige neeldumise graafiku aknas suvalisel koha, et see aktiveerida. Kasutades 2 ml pipetti

votke 2 ml KMnOs lahust. Vajutage nuppu @l («Start measure for chosen sensorsy»)

Measurements akna meniiii ribal ning kiiresti lisage (vajutades pipeti pumba klahvi)

permanganaadi lahus kiivetti.

Téhelepanu! Tehke kindlaks, et temperatuur kiivetis on 30 T enne KMnOys lahuse lisamist!

7) Jalgige kineetilise kovera tekkimist ekraanil. Parast KMnOgs lahuse lisamist jatkake moStmisi 50

s jooksul. Lopetage mdotmised vajutades nuppu «Stop measurementsy \::;' ‘ .
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: a2 :
8) Salvestage andmed vajutades nuppu = («Export all the data collected in an external file»)
neeldumise graafiku akna meniiiiribal, valige Téo6laud ja triikkkige faili nimeks “DCF2” (muutke
faili nimi “DCF4” véi “DCF6” voi “DCF8” jargmistes eksperimentides).

Téihelepanu!
- Kasutage ainult toodud formaadis failinimesid!

- Salvestage alati andmed Téélauale enne kui alustate jirgmist méotmist, muidu kaovad teie

maéotmise andmed vajutades uuesti nuppu @l .
- Veenduge, et neeldumise graafiku aken on aktiivne kui ekspordite andmeid. Vastasel juhul

impordite te mittesisukaid andmeid. Kui iihtegi akent pole aktiveeritud saate te veateate.

9) Tiihjendage kiivett jadkide ndusse “Waste”, peske kiivetti hoolega destilleeritud veega. Kinnitage
must magnet kiiveti viliskiiljele, et viltida magnetsegaja kukkumist jadkide ndusse. Piihkige

hoolikalt paberiga kiiveti viliskiiljed. Samuti puhastage paberiga termostaadi lamp.
10) Korrake etappe 1), 2), 5)-9) teiste DCF standardlahuse kogustega.

Osa C.
1. DCF sisaldava ravimi (“Control”) uurimine
1) Peske mdotkolb ning valmistage tilalkirjeldatud segu kasutades 0,4 ml ravimit (“Control””) DCF
standardlahuse asemel.
2) Korrake samme 1), 2), 5)-9) kirjeldatud osas B. Andmete salvestamise kasutage faili nime
“DCFmed”.

3) Korrake mddtmiseid ravimiga “Control” nii kuidas vajalikuks peate.

2. Andmete analiiiis

1) Avage oma milupulgal olev Exceli fail. Ukshaaval avage oma andmefailid Notepad-s tehes
nendel topelt klops Toolaual. Valige Edit/Select All meniiii ribal, seejarel vajutage paremat hiire
nuppu ning kopeerige valitud andmed oigele Exceli lehele (DCF ruumala lisatud voi
“DCFmed”) valides Edit/Paste meniiii ribal. Te ndete Exceli lehel eksperimendi andmeid (veerus

A on aeg (s) ja veerus B neeldumine).
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2) Eirake védrtuseid enne maksimumi. Valige veerud A ja B ja joonistage graafik. Kasutage “Insert

Scatter” ikooni nagu nédidatud joonisel 7.

— ‘i'v

- N~ =~ =

5 . . .

."lv v'.v
Recommended
Charts v

Charts e

Joonis 7.“Insert Scatter” ikooni asukoht

3) Valige esialgne lineaarne ala (15 kuni 20 andmepunkti). Kasutage lineaarset 1dhendust lisades
graafikule lineaarse joone (trend line) ning samuti lisage graafikule sirge parameetrid. Tehke
kindlaks, et R? viirtus iiletab 0.98. Kui vaja vihendage graafikul andmepunkte eemaldades
hilisemaid punkte. VVaatamata sellele proovige alati leida koige laiem vdimalik vahemik, mis
annab soovitud R? viirtuse. Miirake algne neeldumise muutuse kiirus Vo.

Téhelepanu! Te saate selle osa eest null punkti kui graafiku koostamiseks on kasutatud vihem kui 12
punkti.

4) Analiiiisige sarnaselt eksperimendi andmeid, mis on saadud erinevate DCF kontsentratsioonide
jaravimi lahuse “Control” (“DCFmed” file) kasutamisel.

5) Arvutage DCF kontsentratsioon reaktsioonisegus (mg/l). Kirjutage DCF kontsentratsioonid ja
algkiirused vastavatesse lahtritesse Exceli lehel ,,Results*.

6) Joonistage kalibreerimisgraafik lehele “Results” ja kasutage seda, et madrata DCF
kontsentratsioon ravimist valmistatud lahuses (“Control”). Tiitke lehel ,Results”
kalibreerimisgraafiku lineaarse ldhenduse koefitsientide lahtrid. Arvutage DCF kontsentratsioon
ravimis.

7) Kirjutage lehele ,,Results* ruutu F10 teie poolt sobivaks tunnistatud véartus.

8) Lehel ,,Results” méadrake graafiliselt reaktsiooni jairk DCF suhtes ja kirjutage saadud vééartus
ruutu 3.

9) Kui olete 1opetanud salvestage oma fail ja kutsuge labori assistent, et ndidata talle, et teile on
eksperimendi andmed Exceli failis olemas. Andke oma allkiri ja votke ka labori assistendi
allkiri.

Téhelepanu! Ainult méilupulgale salvestatud andmeid kisitletakse kui selle iilesande vastuseid.
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Exceli andmed on mélupulgal (labori assistendi poolt tdidetav)

Jah Ei Opilane Labori assistent

TRAHVIGA ASENDUSED

Ese Kogus Opilase allkiri Labori assistendi allikiri
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The Periodic Table of the Elements

1 2
H He
Hydrogen Hehium
1.00794 4.003
3 4 5 6 7 8 9 10
Li Be B C N (0] F Ne
Lithium Beryllhium Boron Carbon Nitrogen Oxygen Fluosine Neon
6.941 9.012182 10.811 12.0107 | 14.00674 | 159994 [i18.9984032] 20.1797
11 12 13 14 15 16 17 18
Na | Mg Al Si P S Cl | Ar
Sodium Magnesium Aluminum Silicon Phosphorus Sulfur Chlotine Argon
22.989770| 24.3050 26981538 | 28.0855 |30.973761] 32.066 35.4527 39.948
19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30 31 32 33 34 35 36
K | Ca| Se | Ti V | Cr |Mn| Fe [ Co | Ni [Cu | Zn | Ga | Ge | As | Se | Br | Kr
Potassium Calcium Scandium Tranium Vanadium Chromium Manganese fron Cobalt Nickel Copper Zine Galliom Germanium Arsénic Selenium Bromane Krypton
39.0983 40.078 |44.955910| 47.867 50.9415 51.9961 [54.938049| 55.845 |58.933200] 58.6934 03.546 65.39 69.723 72.61 74.92160 78.96 79.904 83.80
37 38 39 40 41 42 43 44 45 46 47 48 49 50 51 52 53 54
Rb | Sr Y Zr | Nb | Mo | Te¢ | Ru | Rh | Pd | Ag | Cd | In | Sn | Sb | Te | Xe
Rubidium Strontium Yinum Ziscomum Niobigm Molytdenum | Technetum Ruthenium Rhodium Palladsum Silver Cadmium Indium Tin Antimony Tellurium lodine Xenon
85.4678 87.62 88.90585 | 91.224 | 92.90638 | 38.696 (98) 101.07  ]102.90550] 106.42 107.8682 | 112.411 114.818 118.710 121.760 127.60 1126.90447] 131.29
55 56 57 72 73 74 75 76 77 78 79 80 81 82 83 84 85 86
Cs | Ba | La | Hf | Ta | W | Re | Os Ir Pt ( Au [ Hg | TI | Pb Bi Po | At | Rn
Cesium Barum Lanthanum Hafmum Tantalum Tungsten Rhensum Osmium Indium Platimum Gold Mercury Thallium Lead Bismuth Poloniem Astatine Radon
132.90545] 137.327 | 138.9055 178.49 180.9479 183.84 186.207 190.23 192.217 195.078 | 196.96655] 200.59 | 204.3833 207.2 208.98038|  (209) (210) (222)
87 88 89 104 105 106 107 108 109 110 111 112 113 114
Fr | Ra | Ac Rf | Db | Sg | Bh | Hs | Mt
Francium Radium Actinium  JRutherfordsum | Dubnium Seaborgium Bohsium Hassium Mainerium
52.147 (226) (227) (261) (262) (263) (262) (265) (266) (269) (272) (277)
58 59 60 61 62 63 64 65 66 67 68 69 70 71
Ce | Pr | Nd [Pm | Sm | Eu [ Gd | Tb | Dy | Ho | Er | Tm | Yb | Lu
Cenum Praseodymium| Neodymuum | Promethiom Samarnum Europium CGadolmum Terbum Dysprosium Holmuum Erbium Thulium Yuerbium Lutetium
140.116 |140.90765] 144.24 (145) 150.36 151.964 157.25 | 158.92534| 162.50 |164.93032] 167.26 [168.93421] 173.04 174.967
90 91 92 93 94 95 96 97 98 99 100 101 102 103
Th | Pa U Np | Pu |[Am [Cm | Bk [ Cf | Es | Fm | Md | No | Lr
Thornum Protactinlum Uranium Neptunium Plutonium Americium Curium Berkelum Califormium Emsteinium Fermium Mendelevium Nobelium Lawrencium
232.0381 231.03588 238.0289 (237) (244) (243) (247) (247) (251) (252) (257) (258) (259) (262)
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