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PROBA DE BARAJ
CHIMIE ANALITICA 1

1. In urma unui experiment a rezultat o solutie saturatd de Cd(OH)ys). Determind pH-ul solutiei
obtinute. Se cunoaste: KscaoHyz)= 6 x 107,

2. Intr-o solutie care contine Cd?* de concentratie molara necunoscuté se dizolva Cd(OH)ys). Solutia
rezultata are valoarea pH-ului egalad cu 9,15. Determina concentratia molara a solutiei initiale ce
contine ionii de Cd?*.

Se cunoaste: Kscqony2) = 6 x 107°.

3. Procesele fotografice au fost utilizate de la mijlocul anilor 1800 si nu au existat explicatii teoretice
adecvate pana in 1938, odata cu publicarea unei lucrari de catre R.W. Gurney si N.F. Mott. Aceasta
a deschis un domeniu de cercetare in chimia si fizica starii solide, precum si in fenomenele de
fotosensibilitate cu halogenuri de argint.
Halogenurile de argint au comportamente diferite in prezenta solutiilor apoase de amoniac. Bromura
de argint se dizolva in solutie concentratd de amoniac obtinandu-se o solutie incolora.

a) Determinati concentratia minima a solutiei apoase de amoniac necesara pentru a dizolva
5 x 10 moli bromura de argint intr-un litru de solutie.

b) Determinati constanta echilibrului de solubilizare a bromurii de argint in amoniac.

Se cunosc: Ksagan = 2 X 10°7"3; Baagnmayz = 1,7 x 107,

4. Tn scopul verificarii separarii cantitative a ionilor de calciu dintr-o solutie, un student trebuie sa
determine conditiile optime de precipitare. Tn acest scop realizeaza experimente la valori diferite ale
pH-ului. intr-unul dintre experimente, studentul amesteca volume egale de solutie de ioni de calciu
de concentratie 0,1M si solutie de oxalat de sodiu 0,1M. Solutia finala obtinuta are pH-ul egal cu 4.
Determina procentul de ioni de calciu care vor precipita.
Se cunosc pentru acidul oxalic: Ka1= 5,9 x 1072 si Ka2= 6,4 x 10" siKs=2,3x 107
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Subiectul I 10 puncte

Tn analiza chimica calitativa clasica cationii grupei | analitice se separ3, prin precipitare, cu
ajutorul unei solutii de acid clorhidric diluat (2 N), sub forma de cloruri greu solubile. La nivelul
grupei | analitice identificarea cationului mercuros se bazeaza pe reactia de disproportionare
redox a cestui cation. Desi relativ stabil in mediu acid, odata cu cresterea pH-ului (la adaos de
amoniac), cationul mercuros disproportioneaza redox.

Cunoscand urmatoarele date:
Hg? +2e 22 Hg E?=0,792V
2 Hg** + 2e 2 Hg? E; =0,908 V
- valoarea produsului de solubilitate al hidroxidului mercuric este Ks= 102>,
- pentru sistemul Hg?* /CI- valorile constantelor de formare in trepte a speciilor
complexe: K1 = 1057, K> = 10%5, K3 = 10928 sj K4 = 10.

Cerinte:

a. Calculeaza potentialul normal standard (EJ ) pentru cuplul:
Hg>*+2e 2 Hg ES=?

b. Calculeaza pana la ce valoare a pH-ului cationul mercuros este stabil, daca se
considera ca acesta disproportioneaza, la cresterea pH-ului, cu formare de hidroxid
mercuric.

c. Reprezinta grafic Qg >0, = f(pCl') pentru sistemul Hg?* + CI" (diagrama liniara de

existenta a speciilor in acest sistem).
Nota: Se neglijeaza taria ionica, prin urmare activitatile sunt egale cu concentratiile.

Subiecte propuse de:
Vlad Chiriac — Universitatea de Vest din Timisoara
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CHIMIE ANORGANICA

Prin reactia unor cloruri MCl, (M= Co, Ni) cu monoetanolamina ca ligand, se formeaza
specii complexe in care M(Il):monoetanolamina = 1:3. Desenati structurile tuturor
izomerilor posibili ai acestora.

Care sunt starile de oxidare ale atomilor in compusii: GaCl;, GasCly, TisOs, TisO5.
Propuneti o structura pentru ionul [GaxCl/]".

Perbromatul de sodiu a fost considerat multa vreme ca inexistent. El poate fi sintetizat
utilizdnd drept materii prime principale NaBr, NaOH si Xe. Scrieti ecuatiile reactiilor si
dati explicatiile necesare.

Preferinta stereochimica a ionilor Ag* si Au* este observata in speciile complexe
[Ag(NH3)2]* si [AuCl]™ si se regaseste Tn majoritatea compusilor acestor metale. Ce
structuri au compusii AgNCS si AuCl?

Propuneti structuri pentru urmatoarele specii: [H3z02]~, [Ho04]*, HeOs.

Un chimist si-a propus sa sintetizeze o combinatie complexa care sa contind simultan
ioni de Cu(ll) si Mn(l1). Indicati o metoda simpla prin care sd dovediti prezenta ambelor
metale in combinatia respectiva.

Aratati cum poate fi identificat ionul de azotat dintr-o proba utilizand o sdrma de cupru
si acid sulfuric.

Termenul ,hapticitate” reprezinta numarul n de atomi ai unui ligand legati de metal
fntr-un complex (notatie, utilizand litera mica n (,,eta”) in limba greaca: n"-ligand). Care
sunt izomerii posibili ai complexului [Fe(Cp)2(CO),] (Cp = ciclopentadienil) si care sunt
hapticitatile liganzilor ciclopentadienil in acesti izomeri? Stiind ca in spectrul *H RMN
al acestui compus, inregistrat la temperatura camerei, se observd 2 semnale de
rezonanta de aceeasi intensitate, iar la temperatura de —100° C se observa 4 semnale
de rezonanta de intensitate relativa 2:2:5:1, desenati formula tridimensionala a acestui
compus si propuneti un proces dinamic care sa explice aceasta comportare.

Reactia dintre SbCls si derivatul organolitiu [2-(Me2NCH2)CeHa]Li in raport molar 1:1,
urmata de tratarea cu "BusSnF (in exces) in toluen, conduce laizolarea unui nou derivat
de monoorganostibiu(lll) a carui analiza elementald indica absenta clorului. Spectrul
PF{'H} RMN al acestui compus organostibiu(lll) sugereazd un comportament
neobisnuit in solutie. Astfel, la temperatura camerei se observa un semnal de
rezonanta larg, care, la temperaturd scazuta se scindeaza in doua componente de
intensitate egald. Propuneti o formula pentru acest compus, desenati structurile
tuturor izomerilor mononucleari (cu un singur atom de stibiu) posibili si indicati
geometria de coordinare la atomul de metal. Explicati comportarea in solutie a acestui
compus.



_ruoOLAR0ETe,,
i L W,

OLIMPIADA NATIONALA DE CHIMIE
DEVA, 2-7 aprilie 2023
Editia a LVI-a

OLIMPIADA NA'[IONALJE\ DE CHIMIE
EDITIA a LVI-a, 2023

Proba de baraj
Subiecte Termodinamica Chimica

Subiectul | (10 puncte)
In 8 noiembrie 1984 (temperatura exterioara aproximativ 5 °C), din cauza unui accident

produs la o uzind chimica, 550 kg de brom lichid s-au scurs expunand o parte a populatiei unui

important oras elvetian la concentratii toxice de brom (A. Morabia, International Journal of

Epidemiology, 17, 148—-152, 1988). Se cunosc:

1) Tiopire, Br2 = -7,2 °C, ii) Tiervere, Br2 = 58,8 °C, iii) AH = 10,571 kJ-mol !,

iv) O modalitate de a estima presiunea de vapori a unui anumit compus chimic este utilizarea

ecuatiei lui Antoine:

B
IOglo P(bar) =4 —(mj

Tabelul alaturat oferd date de referinta privind coeficientii ecuatiei Antoine pentru brom (NIST
Chemistry WebBook).

Temperatura (K) A B C
343 - 383 4,70827 1562,264 0,628
225-331 2,94529 638,258 -115,144

v) Variatia densitatii bromului cu temperatura e reprezentatd in graficul de mai jos:

Variatia densitatii bromului cu temperatura

3.3

3.25
y =-0.0034x + 3.1894

R*=0.9998
32

3.15 e L1

Densitate (g/ml)

31
3.05
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Temperatura (C)
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Cerinte:

a) Care este modificarea procentuala a punctului de topire a bromului la o presiune de 50 atm?

b) Calculati variatia entropiei la vaporizarea (AvapS) bromului scurs accidental.

c¢) Va fi spontana vaporizarea bromului la t =70 °C si p = 2,033 atm?

d) Calculati entalpia molara de sinteza a acidului bromhidric din elemente la 500 K. Capacitatile
calorice molare izobare ale bromului si a acidului bromhidric sunt CpBra) = 37,32+0,50-103T-
1,26:10°T% J-mol"-K!, respectiv CpHBr() = 350,7 mJ-K'-g'!. Capacitatea calorici molari
izocord a hidrogenului este CvHye) = 18,970+0,00326T+5,02-10*T2 J-mol-K!. Intervalul de
valabilitate a capacitatilor calorice este cuprins intre 298 si 1800 K. AiHug: la 298K = - 36,29
kJ-mol ™.

Informatii:
(1) R=10,082 L-atm-mol "K™!; R = 8,314 J-mol!-K!;
(2) Pentru definirea conditiilor standard se va considera 1 atm = 1 bar.
I atm =760 mmHg = 101325 Pa;
(3) Se considera ca 0 °C =273 K;
(4) 1 cal=4,184]
ASdT

5) dp=—";
(5) dp NG

_Qu
(6) AS ==

SUCCES Il
Subiect elaborat de Lucian C. Pop — Universitatea ,Babes-Bolyai”, Cluj-Napoca
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Subiectul | (10 puncte)
Informatie:

Acidul n-pentanoic este numit uzual acid valerianic deoarece cantitati mici din acesta se
regasesc in planta Valeriana Officinalis.

S-au efectuat urmatoarele operatii in laborator:

1) S-a introdus hidrura de calciu in piridina si amestecul a fost lasat la sedere vreme de doua zile
in vas inchis, agitdnd usor din cand in cand,

2) S-a transvazat lichidul intr-o instalatie de distilare sub atmosfera de gaz inert (argon), s-a
introdus potasiu si s-a procedat la distilarea piridinei in prezenta de potasiu topit (p.t. K = 63.5°C,
p.f. piridind = 115°C). In ciuda unor reactii ce au loc in balonul de fierbere (vizibile prin aparitia
unor specii intens colorate), lichidul purificat prin aceastd operatie de distilare este perfect
incolor;

3) S-a dizolvat (tot sub atmosfera de gaz inert) o cantitate de 10 grame o-valerolactond in
piridina purificata, rezultand un litru de solutie ce ar fi fost necesard la experimente ulterioare,
dar...

4) Un experimentator neglijent a lasat recipientul deschis, expunand solutia la atmosfera
inconjurdtoare...

5) Un alt experimentator a observat din intamplare recipientul deschis si l-a inchis, Insd s-a
constatat (ulterior) ca intr-un interval de timp relativ scurt masa acestuia crescuse deja cu
1,8 miligrame;

6) Dupd un anumit timp, s-a observat aparitia unui precipitat alb in recipientul inchis ce continea
litrul de solutie preparata;

7) S-a procedat la separarea precipitatului si s-a constatat formarea a 2503 miligrame solid,
insolubil in apd sau In majoritatea solventilor organici uzuali, a carui analizd elementald a indicat
faptul c@ nu contine azot.

Cerinte:

a) Deduceti si scrieti ce s-a Intdmplat in pasii 4)-5) ; 1.5p

b) Deduceti si scrieti ce este precipitatul a carui formare a fost observata in pasul 6) ;  1.5p

¢) Formulati si scrieti mecanismele de reactie necesare pentru a explica procesele chimice ce au
avut loc in pasii 5)-6) ; 2.5p

d) Calculati cat timp s-a scurs de la inchiderea recipientului (pasul 5) si separarea precipitatului
(pasul 7). Valoarea constantei de viteza pentru o reactie bimoleculard se va considera egald cu

unitatea (unitatea incluzand timpul in minute); 3.5p
e) Argumentati ce rol joaca (din punct de vedere cinetic) substanta mentionata la cerinta a).
Ip
SUCCES!

Subiect elaborat de Bogdan Jurca — Universitatea din Bucuresti
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Subiect (20 de puncte)

Se considera compusii chirali izomeri pseudo-orto (A) si pseudo-meta (B)-diiodo-para-[2.2]ciclofan
(C1eH14l2).
Pornind de la compusul A (de configuratie R) se realizeaza reactile din schema 1 obtindndu-se

compusii C-F.

A = TMS c KOs R EIR=H  CaiHa
PdCl,(dppf), Cul MeOH PdCly(dppf), Cul  sau
THF, NEt THF, NEt
8 3 F: R=i—o—z: C41H380
Schema 1

Compusii A si B reactioneaza cu para-dietinilbenzenul conform reactiilor din schema 2 si rezulta

produsii H si M.
+n = +m— -
nA H mB - M
PdCly(dppf), Cul PdCl,(dppf), Cul
THF, NEt3 n.m <10 THF, NEt,
m = 2n
Schema 2

Difenolul chiral N (de configuratie aS) reactioneaza conform schemei 3 cu obtinerea derivatilor O
(C22H14Br202) si P. Compusul P in reactie cu N formeaza produsul T (C44H2804), iar in reactie cu 1,4-

dibromobenzenul se obtine produsul V (CssH3s04; Schema 3)
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+N

O P

T
Pd(OAc) CuiHo20
OTs 2 44M2804
N <Br OO OH)TSO/\/ B,(pin),; KOAC NaOH, H,0, dioxan
B —— .

e

f)

9)

*Nota:

. Pd(dppf),Cl
K,CO3; DMF (dppf),Cl, Br@Br
C2oH14Br0;

Pd(OAC)Z 056H3GO4
NaOH, H,0, dioxan

Schema 3

Ce tip de chiralitate prezinta compusii A gi B conform clasificarii Cahn-Ingold-Prelog (CIP)?
(1 punct).

Scrieti formulele structurale (stereochimice) ale compusilor A(R), respectiv B(R) (2 puncte).
Identificati compusii notati cu literele C, D, E si F si scrieti formulele structurale
(stereochimice) ale acestora (4 puncte).

Precizati ce element nou de chiralitate apare in compusii E si F si care este configuratia
acestuia (2 puncte).

Cate semnale se obtin in spectrul *H RMN al compusului F pentru protonii grupelor metil si
care este multiplicitatea acestora? Cate semnale se obtin in spectrele *3C RMN pentru atomii
de carbon din grupele izopropil? Justificati raspunsurile (4 puncte).

Care sunt valorile numerelor m si n gi cu ce poligoane se aseamana geometriile compusilor
H si M (2 puncte). Nu se cere sa desenati structurile compusilor H gi M.

Scrieti formula stereochimica (configuratia aS) a compusului N. Identificati compusii notati cu

literele O, P, T si V si scrieti formulele structurale (stereochimice) ale acestora (5 puncte).

Ciclofanii sunt compusi macrociclici cu doua unitati aromatice unite prin doua catene

(numerele dintre paranteze indica numarul de atomi din catena), prefixul pseudo arata ca

substituentii sunt situati pe nuclee aromatice diferite.

Subiect elaborat prin adaptarea unor date publicate in articolele:
Y. Morisaki, Y. Chujo, Bull. Chem. Soc. Jpn. 2019, 92, 265-274
M. Tsuchiya, R. Inoue, K. Tanaka, Y. Morisaki, Chem Asian J. 2022, 17, 202200418 (

Autor:

Prof. dr. lon Grosu, Universitatea Babes-Bolyai, Cluj-Napoca

Membru Corespondent al Academiei Romane

Succes!
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Subiect (20 de puncte)

Una dintre cele mai importante descoperiri stiintifice ale secolului XX este cea a penicilinei,
identificata accidental de catre Alexander Fleming (Premiul Nobel pentru Medicina si Fiziologie
1945) in anul 1928 in secretia mucegaiului Penicillium notatum.

Introducerea penicilinei ca antibiotic in timpul celui de-al doilea razboi mondial a fost posibila ca
urmare a proiectului international Anglo-American de dezvoltare a penicilinei. Structura penicilinei,
controversata pentru mai mult de 10 ani, a fost pe deplin elucidata dupa determinarea structurii de
raze X (Figura 1) de catre Dorothy Crowfoot-Hodgkin (Premiul Nobel pentru Chimie 1956).

Figura 1. Modelul molecular al penicilinei propus de Dorothy Crowfoot-Hodgkin (Muzeul de Stiinta, Londra).

Prima sinteza a penicilinei, raportata in anul 1957, este prezentata in Schema 2.
Stiind ca:
a) Compusii reprezentati in paranteze patrate sunt intermediari in reactii fara a fi izolati si
formarea lui A este o reactie SNAc.
b) Rezolutia chirala se refera la procesul de separare a unui compus racemic ih enantiomerii sai.
c) Spectrul *H-RMN (CDCls;, 600 MHz) al compusului L nu prezintd niciun semnal la valori ale
deplasarii chimice mai mari de 5 ppm.
d) Aditia Michael (Schema 1) este o reactie de aditie 1,4 (sau aditie conjugata) a unui donor
Michael (un nucleofil) la un acceptor Michael (de obicei o cetona a,B-nesaturata).

Nu™  + R1//§WR2 baza RL(\(Rz]‘_ R1WR
~— o o

Nu
Donor Michael Acceptor Michael
Schema 1. Reactia de aditie Michael (Nu=nucleofil).
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(0]
COOH  cicH,cocl Ac,0 < - - =~
)\‘/ 2 20 [B] - [C] bazd _ [D] izomerizare o
-HCI 60 °C - AcO” =
NH, AcOH *© CrHoNO, N“<g
valina
) HCOOH a. rezolutie chirala; HS .
H,S, CHzONa [E] MeO E a) HCI/H,0 Ac,0 H b. HCI/H,0
b) CH;COCH,3 HCIx Ho,N™ “/COOH
HqsN
CgH1sNO2S CoH1sNOsS clorhidrat de penicililamina
HS ‘\\\\
o .
a. + tBuONa .,
NK tBUOOCCH,Br I - tBuOH HoN ‘COOH NoHy4 PhOCH,COCI/Et3N M
-KBr b. + HCOOtBu NaOAc
o -tBuONa CooH24N206S
HCUH,0 _ \ _a.KOH _ o ce QN:C:N@
b. DCC

Se cere:

Schema 2. Sinteza penicilinei

a) Notati numarul centrelor chirale si precizati configuratia acestora pentru clorhidratul de

penicililamina. (1p)

b) Spectrul *H-RMN (D0, 400 MHz) al clorhidratului de penicililamina prezinta semnale la: 1.40
ppm, 1.48 ppm, 3.61 ppm. Atribuiti semnalele si precizati multiplicitatea fiecarui semnal.

(1,5p)

c) Identificati compusii A-O din schema 2 (scrieti formulele de structura in tabelul special
destinat in foaia de concurs). (15p)

d) Catiizomeri se obtin in urma reactiei dintre compusul H si brucind? Precizati tipul de izomerie
in care se afla acesti compusi (Nu se cere scrierea structurii izomerilor!). Scrieti ce
configuratie R sau S au centrele chirale din pozitile numerotate cu 7, 12 si 14 din structura

brucinei. (2,5p)

Problema adaptata dupa:

O brucina

(a) K.C. Nicolau, D. Vourloumis, N. Winssinger, P. S. Baran; Angew. Chem. Int. Ed. 2000, 39, 44;

(b) J. C. Sheehan, K. R. Henery-Logan, J. Am. Chem. Soc. 1957, 79, 1262;
(c) J. C. Sheehan, K. R. Henery-Logan, J. Am. Chem. Soc. 1959, 81, 3089.

Autori: Conf. dr. Niculina D. Hadade, Universitatea Babes-Bolyai, Cluj-Napoca

Conf. dr. Mihaela Matache, Universitatea din Bucuresti
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