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CHIMIE ANALITICA 1
1.
Solutia saturatd de CA(OH)zis) PH = 9,306 ....ooiiiiiiiie i 1p
2,
Concentratia molara a ionilor de Cd?*in solutia initiald = 2,32 X 10°mMol/L ...........ccccevvrrrririenenenn, 2p
3.
A) CNH3 T 2,72M 2p
&)L T T SRS 2p
4,

Calculul procentului de Ca?* PreCipital  .........coocveiee e e etee e e et eree e ereeereeeaeeas 3p
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Subiectul | 10 puncte

a. 3,5 puncte
Se tine cont de ecuatiile reactiilor chimice si entalpiile libere ale acestor:

Ecuatia potentialul Entalpia libera
Hg> +2e 22Hg E;=0,792V AG,
2Hg*+2e 2 Hg? E;=0,908 V AG;
Hg*+2e 2 Hg E§=? AG;

Conform ecuatiilor rezulta ca:
AGs = AG: + AG;
Din relatia
AG
AEio e
z-F
rezulta
-2-F-Ej =-1-F-E +(-1-F-E})
Si deci :
E; +E,
2

Es=

=0,850V

b. 3,5 puncte

Tn mediu bazic functioneaza cuplul:
2Hg(OH)z! + 2" 2 Hg>" +4HO"

Pentru acest cuplu tinem seama de influenta echilibrului de solubilitate:
Hg(OH)2d 2 Hg?* + 2 OH- Ks
Ecuatia Nernst:

0,059

Ey'=Ej+ -lg[Hg*]

KS

2+] =
[Hg*'] [OH T
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EY" =E)+0,059:1gKs +0,118-pOH

Pentru reactia de disproportionare conditia este :
E) -EX" >0

Din rezolvare = pH £2,23

c. 3 puncte

Se calculeaza rapoartele

rJ = _l' j= 1I2I3I I = 1121314;

ri>1,r2>1sir3<1, decispecia HgCl; nu are domeniu de existenta.

Punctele caracteristice de pe diagrama liniara, respectiv valorile pCl- ce se extrag din
relatiile:
O = 01, 01 = Oz Si Ax=0a, unde a; este fractia molara a speciei ,,i”

HgCl
> | < HgCl > l —
0,94 6,5 6,7
pL
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CHIMIE ANORGANICA

SUBIECT Punctaj
Prin reactia unor cloruri MCl, (M= Co, Ni) cu monoetanolamina ca ligand, se formeaza 3
specii complexe Tn care M(ll):monoetanolamind = 1:3. Desenati structurile tuturor
izomerilor posibili ai acestora.
N
Ou,,, ‘ e
0 ‘ N
N
mer
i N i N\
E OI:,,, ‘ “\\\\O i O”I:,,I '\‘A s ,\\\\‘\O
| a) (S
| <>
E N | N
Care sunt starile de oxidare ale atomilor in compusii: GaCl,, GasCly, Ti3Os, TisOs. p
Propuneti o structura pentru ionul [GaxCl7] .
Ga(l)Ga(lll)Cla Ga(l)Ga(lll),Cl7 Ti(IN)2Ti(1V)Os Ti(l)2Ti(1V)207
(’:\ T ©
o \\,U-Ga\ /Ga ,,,,,
"Cl
CI/ cl \CI
Perbromatul de sodiu a fost considerat multa vreme ca inexistent. El poate fi sintetizat 3
utilizdnd drept materii prime principale NaBr, NaOH si Xe. Scrieti ecuatiile reactiilor si
dati explicatiile necesare.
2 NaBr + Cl, —> 2 NaCl + Br,
3 Bro + 6 NaOH —> NaBrOj3 + 5 NaBr + 3 H,O
Xe + F2 —— XeF2
NaBrOz; + XeF, +H,O —— NaBrO,4 + Xe + 2 HF
Preferinta stereochimica a ionilor Ag* si Au* este observatd in speciile complexe 1

[Ag(NH3)2]* si [AuCl]™ si se regdseste in majoritatea compusilor acestor metale. Ce
structuri au compusii AgNCS si AuCI?

I U
.os \Cl/Au AU\C|/AU Au\

co Co
i \Ag\ Ag/\« Nag o
/VCS/ \/VCS/ 9




Propuneti structuri pentru urmatoarele specii: [H302]~, [Ho0a4]*, HeOs.

o)
8~~"’H/ ~
H™
H
HQ é
0 H H
| |
hi A0 AON
| H H H
o0
H/ \H
H\ L7 \\O/H
H

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

- Se trateaza solutia apoasa a combinatiei complexe cu solutie de amoniac, cu
usoara incalzire; dacd se formeaza o coloratie albastra ([Cu(NHs)4]?*) si un
precipitat brun (Mn0O;), inseamna cd ambele metale sunt prezente.

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

2NOjs + H,S0, — 2 HNO; + SO,*
8 HN03 +3 CU —> 3 CU(N03)2 + 2 NO + 4 HQO

NO + 1/, O, — > NO, (gaz brun roscat)

Termenul ,hapticitate” reprezinta numarul n de atomi ai unui ligand legati de metal intr-
un complex (notatie, utilizdnd 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 c3 in spectrul *H RMN al
acestui compus, inregistrat la temperatura camerei, se observa 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 tridimensionald a acestui compus si
propuneti un proces dinamic care sa explice aceasta comportare.




IIIII |\I\\CO
Fe\Co
n3\
[Fe(n?-CsHs)y(CO),] [Fe(n’-CsHs)(n'-CsHs)(CO),]
A B

- Compusul [Fe(Cp)2(CO)2] are structura B.

- Procesul dinamic (fluxional) care descrie comportarea acestui compus in
solutie, la temperatura camerei, este reprezentat de mutarea fragmentului
[Fe(n>-CsHs)(CO);] de la un atom de carbon la altul pe cel de-al doilea ciclu
ciclopentadienil (n*-CsHs), rezultand in echivalenta atomilor de hidrogen din
acest ciclu, la scara de timp RMN.

Reactia dintre SbCls si derivatul organolitiu [2-(Me2NCH2)CeH4]Li in raport molar 1:1,
urmata de tratarea cu "BusSnF (in exces) in toluen, conduce la izolarea unui nou derivat
de monoorganostibiu(lll) a cadrui analiza elementalad indica absenta clorului. Spectrul
BF{*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 temperatura scazuta se scindeaza in doua componente de intensitate egala. 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.

"BugSnF

SbCly + [2+(MeNCH)CeHalLi — -~ [2-(Me:NCH,CaHiISHCla _©XCES . [2-(Me,NCH,)CgH,ISbF,
=L

Me,N @ TMeZ ! Me,N
SbQ””F Sb@ | %Sb
F | S T
F ; F
piramida trigonala pseudo-bipiramida trigonala
("see-saw")
(izomeri optici)

- Geometria de coordinare la atomul de stibiu Tn compusul [2-
(Me2NCH3)CeHa]SbF; este de pseudo-bipiramida trigonala.

- lzomeria optica este indusa de coordinarea intramoleculara a atomului de
azot la atomul de metal. Aceasta conduce la neechivalenta pozitiilor ocupate
de cei doi atomi atomi de fluor (ecuatorial vs. axial). La temperature camerei,
printr-un proces fluxional ce implica de-coordinarea / re-coordinarea
atomului de azot, cei 2 atomi de fluor din molecula isi schimba rapid pozitia
din axial Tn ecuatorial si invers. La temperatura joasa, cand este “inghetat”
procesul fluxional prin care cei doi atomi de fluor isi schimba pozitiile intre
ei, apar 2 semnale de rezonanta in spectrul **F{*H} RMN.
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Proba de baraj
Barem de evaluare si de notare
Subiecte Termodinamica Chimica

Se puncteaza orice modalitate de rezolvare corecta a cerintelor.

Subiectul | (10 puncte)

a) 2 puncte distribuite astfel

Folosind ecuatia polinomiala, pentru t =-7,2 °C

p Br, solid (-7,2 °C) = -0,0034+(-7,2) + 3,1894 = 3,21 g-cm™
pentrut=>5 °C

p Br, lichid (5 °C) = -0,0034-(5) + 3,1894 = 3,17 g-cm™

Volum molar Brz solid Vim,Br2 solid = M/p = 160 g'mol /3,21 g-cm™=49,84 cm*-mol’!
Volum molar Br; lichid Vim,b2 tichia = M/p = 160 g'mol!/3,17 g-em™ = 50,47 cm*-mol’!
AVsolldlﬁcare Vm, Br2 lichid = Vm, Br2 solid — 50,47 Cm3‘m01'1 - 49,84 Cm3'm01_1 = 0,63 Cm3‘m01_1

Ap _AH AT = TAVAp 266K -(0,63-10°)m’-mol™" -(50atm —latm)-101325Pa
AT TAV AH 10571J - mol ™

=0,08K

Temperatura de topire creste -7,2 °C + 0,08 °C =-7,12 °C (1,1%)

b) 2 puncte distribuite astfel

Folosind ecuatia Antoine se estimeaza presiunea de vapori lat=15 °C (278 K)

log,, P(bar) = A—- _B 2,94529— 638,258 =-0,9739
T(K)+C 278K —115,144

P=10""°=0,106 bar

Folosind ecuatia Clausius-Clapeyron se determind AvapH:

P AGH(L 1) 0106 ALH( 11
1 8,314(278 332

AWH:_InO,106-8,314: 18,659_4 31892 mol”!
i (1 1) 5,85-10

278 332
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5
nzﬁzLog_l:M?ﬂ,S mol
M 160 g mol

A H N
A S=n- 20 3437 5 mor. 21892 MOl 0077 K ~3.3-10° K

vap T
S

0,5

c¢) 3 puncte distribuite astfel

Se determina variatia energiei libere Gibbs (AG) la t =70 °C (343 K) si p = 2,033 atm.

p2 p2
AG = J.Vdp =nRTI pldp =nRTIn 22
pl pl ]71

2,033atm
latm

AG =1mol -8,314J -mol™ - K" -343K -In =+2023J ~ 2kJ

AG este pozitiv, vaporizarea nu va fi spontana in conditiile date.

sau

log,, P(bar)= A — B 470807 1362264 | p_ 452 bar
T(K)+C 343K +0,628

1,452 bar < 2,033 bar => vaporizarea nu va fi spontana

d) 3 puncte distribuite astfel
Ho(g) + Bra) — 2HBr ()

500
Utilizam legea lui Kirchhoff A, Hy,, = A, Hy + [ A,C,dT

298

0,25

AC,= ¥ vC,- ¥ vC,=2C,(HBr,)-[C,(Br,,)+C,(H,,)]

»
produsi reactanti

0,25

Cp—Cv=R=>
Cp,, =Cv+R=18,970+0,00326T +5,02-10"T* + 8,314
=27,284+0,003267 +5,02-10*T"

0,75

Cp HBr(g) =350,7 mJ K!' ¢! - 81 g/mol - 10> = 28,41 J mol! K!

Aa=a 2HBr - aBr; - aH, = 2:28,35 - 37,32 - 27,284 = -7,904 J mol ™! K'!
Ab=0-0,5107-3,26:10%=-3,76:10" J mol ! K2

Ac=0-(-1,26:10°) - 0,502:10° = 0,758-10° ] mol"! K

0,5

500 500
A, Hiyy = A Hy+ [ A,C,dT ==36,29kJ | mol+ [ (Aa+AbT +AcT )T

298 298
= 236290 + (-7,904)-(500-298) + 0,5-(-3,76)-10-3-(5002 - 2982) — 0,758-10%-(500-1-2981
= 236290 - 1596,6 - 303,0 +102,8
— -38086,8 = - 38,1 kJ/mol
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Barem de evaluare si de notare
Proba de baraj
Subiecte Cinetica Chimica

Se puncteaza orice modalitate de rezolvare corecta a cerintelor.

OLIMPIADA NA'!'IONALI:\ DE CHIMIE

Subiectul | (10 puncte)

a) 1.5p:

Prin operatiile de la pasii 1) si 2) s-a efectuat anhidrizarea totala a piridinei (prin reactia apei cu

CaH,, urmata de reactia cu K metalic in timpul operatiei de distilare.

Are loc absorbtia umiditdtii din aerul inconjurdtor (1.8 mg H,O in 1L solutie) datorita
higroscopicitatii piridinei.

b) 1.5p:

In prezenta urmelor de apd, datoritd bazicititii o
piridinei, 6-valerolactona polimerizeaza prin H,O, Py

deschidere de ciclu : Ej\l\ \FO/\/\)J\)n\

. oA . o o "0
=> poliesterul precipita in solutia de piridina.

¢) 2.5p distribuite astfel:

15p

1.5p

6-valerolactona este stabila Tn absenta compusilor ce contin grupe hidroxil ce provoaca deschiderea

ciclului (de aici nevoia de fi anhidrizat foarte bine piridina).

= (=)

are loc prima " _
deschidere de ciclu HO — OH ) \OH o ;
o @ oMY o)} o o Y SoH o

(Py = piridind) : OH ™0

Apa (prezentd la nivel de urme) este polarizata prin O
interactia cu piridina, activand gruparile hidroxil:

/\/\)‘L M T i
. ) OH HO OH PyH HOMOMOH
1n continuare, are OH

loc procesul de PyH*
(poli)esterificare:

-Py, -H,0

05p

1p

1p

apa rezultatd intrand in noi cicluri de deschidere de inel al 6-valerolactonei urmate de esterificare,

procese repetate ce asigura cresterea lantului poliesteric.
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d) 3.5p distribuite astfel:
concentratii initiale:

6-valerolactona (abreviat DVL):
10 N . . ]
—9_1:0.1 moli intr-un litru de solutie => CY,,=0.1mol-L"
100 g-mol
H,0O:
3
L()g_]l: 10 moli intr-un litru de solutie => C% ,=10"mol-L"
18 g-mol ’
cantitate poliester: 2503mg ce reprezintd scdderea cantititii DVL din solutia initiala de 1L,
asadar concentratia DVL la timpul curent este :
10g - 2.503g = 7.497g DVL in 1 L solutie, adicd C',,,=0.07497 mol-L", in consecinti
diminutia de concentratie a DVL :
A C py; =0.02503 mol-L™
In absenta apei nu este posibild deschiderea de ciclu a DVL, asadar nu va putea avea loc nici
reactia de poliesterificare. => Etapa determinantd de viteza este deschiderea ciclului DVL
prin reactia cu apa. Conform mecanismului :
Vr:kz'CDVL'CHzo
Apa se consuma 1n reactia cu lactona pentru a genera hidroxiacidul, dar se formeaza din nou
in reactia de poliesterificare => Concentratia apei in sistem este constanta, asadar poate fi
inclusa, alaturi de constanta de viteza k, Intr-o noua constanta k,p; :
v, =k ChoCon= KobsCpvi
Kops
avand astfel loc o pseudo-degenerare de ordin de reactie de la II la I (k. se comporta ca o
constanta de viteza de ordinul I).
pentru un proces monomolecular : k, .=k, C, o ; a= C%VL ; X=AC,py,
klzl-ln a _ t:L-ln incare:|si  (conform  enuntului  problemei) :
o~ toa=x obs  ATX k,=1L-mol"-min™
CO
— t=—L _n ——
kZ'CHZO Con=ACpy,
-1
t= ™ 0.Lmol L —=2880.82min. (48h/2 zle)
1L-mol™-min 10 "mol-L 0.1mol-L"—0.02503 mol- L
e) 1p:
Apa participd la mecanismul de reactie (in consecintd apare in ecuatia cineticd) dar se
regenereaza, asadar la finalul reactiei regasim Intreaga cantitate initiald de apa.
=> in acest sistem de reactanti, apa joaca rol de catalizator © ©
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Barem de evaluare si de notare

Proba baraj
Chimie Organica 1

Se puncteaza orice modalitate de rezolvare corecta a cerintelor.

a) Compusii A si B prezinta chiralitate planara 1 punct

b) Formulele stereochimice ale compusilor A (pR) si B (pR)

|
A (PR) B (pR)
2 puncte

¢) Formulele stereochimice ale compusilor C, D, E si F

© =—TMS K2C03 ©
© ?:ﬁ'ﬁ(\l"é’t"f) Cul “MeOH PdCIg(dppf) Cul
[ THF, NEt
A R OCH(C3H

'S-'S-

4 puncte
d) Chiralitate elicoidald; configuratie P indusa de chiralitatea planara pR a ciclofanului
2 puncte
e) 'H RMN: patru dublete; '*C RMN: 6 semnale; cele doud grupiri izopropil sunt
diastereotope, iar gruparile metil ale fiecarei grupari izopropil sunt la randul lor
diastereotope

4 puncte
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f) n=3, H-triunghi; m = 6, M-hexagon 2 puncte
g) Formulele stereochimice ale compusilor N, O, P, Tsi V 5 puncte

Nota: pentru T si V trebuiesc mentinute configuratiile axelor de chiralitate

O o U, O
OH TsO/\/ Br ] p|n i KOAc  Bpin /’O]
) osoue = Iy e PO
‘ P

+N
o)
/ Pd(OAc), T x
NaOH, H,0, dioxan
\ Br@Br
\Y

Pd(OAc),
NaOH, H,0, dioxan

Prof. dr. lon Grosu, Universitatea Babeg-Bolyai
Membru Corespondent al Academiei Romane
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Barem de evaluare si de notare

Proba baraj
Chimie Organica 1

Erata:
La punctul g se acorda punctajul (1 punct) pentru structura compusului T atat pentru

difenolul T1 (cuplajul cu N) cat si pentru produsul din barem T2 (cuplajul cu O, conform
articolului citat)

Prof. dr. lon Grosu, Universitatea Babes-Bolyai
Membru Corespondent al Academiei Romane
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Barem de evaluare si de notare

Proba baraj
Chimie Organica 2

Se puncteaza orice modalitate de rezolvare corecta a cerintelor.

Subiect 20 puncte
a) 1 centru chiral (0,5 puncte), configuratie S (0,5 puncte) 1 punct;
b) 1.40 ppm (CHs), 1.48 ppm (CHs), 3.61 ppm (CH) 3x0,5 puncte=1,5 puncte;
c) Asil (2x0,5 puncte = 1 punct); B,C,D,E,F,G,H,J,K,L,M,N (12 x 1 puncte=12 puncte);
O - 2 puncte; 15 puncte;
O o}

Cl

D)\l\\l(iz) E HS?\\NH‘% F)I\Hj\/

COOH oric”" COOH | N_\COOtBu
CsH1sNOLS CoH1sNO3S 0
0
J N—<CHO /:\< %'ICOOH L H2N>___<S !\
COOBu muooc N COO"
0 COOtBu

PhO/\FO
o) o)
Pho/\f S PhO/\y// sjg HN
1 COOH “1COOH o) S
M HN\(I\N N HN\(‘\N DN\)<

H H /
0 -
tBuOOC COOH 00K
d). 2 izomeri (0.5 puncte) , diastereoizomeri (0,5 puncte), 7-R, 12-S, 14-R (3x0,5 puncte)
2,5 puncte
Barem elaborate de:
Conf. Dr. Niculina Hadade, Universitatea Babes-Bolyai, Cluj-Napoca
Conf. Dr. Mihaela Matache, Universitatea din Bucuresti
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