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Proba practica
Clasa a X-a

Echipamentul de protectie necesar in laboratorul de chimie

Halat de laborator confectionat din bumbac.

Ochelari de protectie.

Pantofii de laborator trebuie sa fie inchisi si cu rizuri pe talpa pentru a se evita alunecarea.
Manusgile din latex sau cauciuc, cu talc sau cu pudra, trebuie purtate in permanenta.

i

Reguli de protectie si tehnica securitatii muncii

In laboratoarele de chimie nu se poarté lentile de contact;

Tn laboratoarele de chimie se va purta intotdeauna echipament de protectie;

La primirea si la utilizarea substantelor chimice pentru analizele chimice de laborator, trebuie

citite cu atentie etichetele de pe flacoane (recipienti);

Nu se gusta niciun fel de substanta de laborator;

Pentru a mirosi o substanta, vaporii trebuie indreptati spre utilizator prin migcarea circulara a

mainii deasupra vasului deschis care o contine, cu mare precautie, neaplecand capul asupra

vasului si fara a inspira adanc in plamani;

6. Este interzis ca utilizatorul s& se aplece asupra vasului in care se transvazeaza sau se incalzeste
un lichid oarecare, ori sa tind vasul inclinat spre sine sau spre alte persoane, pentru a evita
stropirea cu picaturile lichidului;

7. Intotdeauna se adauga acizii in ap& si niciodat& ap4 in acizi;

8. Recipientii cu reactivi se inchid imediat dupa folosire;

9. Reziduurile rezultate din activitatile desfagurate in laborator nu se arunca in chiuvets, ci se
depoziteaza 1n recipientele speciale, destinate colectarii reziduurilor chimice, etichetate
corespunzator;

10.1naintea inceperii experimentelor de laborator se verifici calitatea sticlariei puse la dispozillie;
elevii anunlJa imediat supraveghetorul in cazul Tn care observa piese de sticlarie care prezinta
zgarieturi, crapaturi sau alte defecte;

11.Spélarea vaselor se face imediat dupa utilizare, cu lichide potrivite In care reziduurile sunt
solubile, pentru a evita reactiile violente;

12.Manipularea reactivilor solizi se face cu spatule sau lingurite curate, pentru a preintampina
impurificarea acestora.

13. Solutiile de reactivi pentru analiza se manipuleaza astfel incat sa nu fie impurificate.

14.Lichidele inflamabile si volatile (diclorometan, toluen, pentan etc.) se manipuleaza cu atentie.

bk W=
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Manipularea substantelor chimice

Prima sursa de informare privind identitatea si riscurile legate de un agent chimic o constituie
eticheta. O eticheta corect intocmita si amplasata pe ambalaj permite identificarea agentului chimic
(compozitie, concentratie, masa moleculara, constante fizice), a pericolelor si a riscurilor, precum si a
masurilor de securitate care trebuie luate.

e Fraze de risc de tip R. Natura riscurilor speciale atribuite substantelor si preparatelor periculoase
este indicata de catre producator cu ajutorul frazelor de risc de tip R. Exista 68 fraze de risc
notate de la R1- R68 si mai multe combinatii ale acestora.

e Fraze de securitate de tip S. Recomandarile de prudenta privind utilizarea substantelor si
preparatelor chimice periculoase, facute de producator, se exprima prin fraze de securitate de tip
S. Exista 64 fraze de securitate care pot fi asociate agentilor chimici periculosi, de la S1-S64 si
combinatii ale acestora.

Simbolul grafic de avertizare, frazele de risc R si frazele de securitate S vor fi obligatoriu
plasate pe etichetele substantelor si preparatelor chimice periculoase!

Simboluri, pictograme si indicatii de pericol pentru a evidentia riscurile principale

F" (Extrem de

E (Exploziv) O (Oxidant) F (Foarte inflamabil) inflamabil) T (Toxic)
T . . . . N (Periculos
(Foarte toxic) C (Corosiv) X n (Nociv) X i (Iritant) pentru mediu)
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Principalele caracteristici ale substan(elor necesare pentru realizarea experimentului

Substaniia Proprietalli fizice Fra:izsecde sif:fi tgse
Aspect 3 T.f. o - N « o
la20°C | P (g/lcm?) (°C) T.t. (°C) Solubilitate in apa la 20°C
N o
Aldehida benzoica ©/\O i::gg:gr 1,04 178,1 -26 Moderata R22 S24
Clorura de Beh S26,
O . o ° | solidalb - - 329-331 Mare R25 S36/37/39
benziltrifenilfosfoniu cl S45
H|dij|d de svodlu0 ) .|IChId 1,515 105 - 140 42-10 Mare R35 S26, S37/39,
solullie apoasa 50% incolor S45
Carbonat de potasiu ) lichid 11 ) ) Mare ) )
solullie apoasa 10% incolor '
Diclorometan CH:Cly o 1 133 39,6 96,7 Mica R40 S ez
lichid R11, R38,
Eter de petrol - incolor 0,64 40-60 - Mica R51/53, S61/62
R65, R67

Fraze de risc (R) i fraze de securitate (S)

R11 Foarte inflamabil.

R22 Nociv in caz de inghitire.
R25 Toxic in caz de inghitire.

R35 Provoaca arsuri grave.

R38 Iritant pentru piele.

R40 Posibil efect cancerigen, dovezi insuficiente.
R65 Nociv: poate provoca afectiuni pulmonare in caz de inghitire.
R67 Inhalarea vaporilor poate provoca somnolenta si ameteala.
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R51/53 Toxic pentru organismele acvatice, poate provoca efecte adverse pe termen lung asupra mediului acvatic.

S23 A nu inspira gazul/fumul/vaporii/aerosolii

S24 A se evita contactul cu pielea

S26 Tn cazul contactului cu ochii, spalati imediat cu multa apa si consultati medicul.

S45 Tn caz de accident sau simptome de boala, consultati imediat medicul (Daca este posibil, i se va arata eticheta).
S61 A se evita aruncarea in mediul inconjurator. A se consulta instructiunile speciale/fisa de securitate.

S62 In caz de inghitire, a nu se provoca voma: a se consulta imediat un medic si a i se arata ambalajul sau eticheta.
S24/25 A se evita contactul cu pielea (i cu ochii.

S36/37 A se purta echipament de protecllie [Ji manulli de protec(lie corespunzatoare.

S37/39 A se purta echipament de protecllie corespunzator i a se proteja corespunzator ochii/falja.

S36/37/39 Purtati echipament de protectie corespunzator, manusi si masca de protectie pentru ochi/fata.
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Substan(e, sticlarie, ustensile [ i echipamente de laborator necesare
pentru realizarea experimentului

Experimentul nr. 1

Sticlarie, ustensile [Ji echipamente

uc

Substan(le

Experimentul nr. 2

Stativ pentru eprubete
Eprubeta 30 mL

Eprubeta 10 mL

Pahar Erlenmeyer 100 mL
Pipeta gradata de sticla 1 mL
Pipeta gradata de sticla 2 mL
Pipete Pasteur de sticla 1,5 mL
Para pentru pipete gradate
Para pentru pipete Pasteur
Cilindru gradat 10 mL

Bagheta de sticla

Piseta cu apa distilata

Etichete

Hartie indicatoare de pH intre 1-14

Q)_\_\_\_\_\_\_\_\_\_\l\)_\m

Aldehida benzoica

Apa distilata

Carbonat de potasiu
solullie apoasa 10%

Experimentul nr. 3

Balan(1a analitica sau tehnica
Sticla de ceas

Spatula

Pahar Erlenmeyer cu dop rodat de 250 mL
Pahar Berzelius 100 mL
Cilindru gradat 50 mL

Cilindru gradat 10 mL

Pipeta gradata de sticla 1 mL
Pipete Pasteur de sticla 1,5 mL
Para pentru pipete gradate
Para pentru pipete Pasteur
Eprubeta 10 mL

Bagheta de sticla

Palnie de filtrare

Filtru cutat

Etichete

DRAaaaaaaN 2 aaWw_aaaa

Clorura de
benzitrifenilfosfoniu

Aldehida benzoica

Hidroxid de sodiu
solulJie apoasa 50%

Diclorometan

Sulfat de sodiu anhidru

Pahar Berzelius 100 mL

Sticla de ceas

Creion

Cilindru gradat 10 mL

Penseta metalica

Placulla cromatografica de silicagel
Capilare

Rigla

Tanc de vizualizare cu solullie KMnO,4
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[ \NO J NS N N W W

Proba A
Proba B
Diclorometan

Eter de petrol
Solullie KMnO,4
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(100 de puncte)

Reac(ia Wittig

ReaclUia Wittig a fost descoperitd de Georg Wittig in 1954 [i pentru aceasta descoperire i-a fost
acordat Premiul Nobel in Chimie Tn anul 1979. Simplitatea procedurald a acestei reacllii a dus la
transformarea ei intr-o metoda generalad de obLlinere a alchenelor constand in reaclia intre o aldehida
sau cetona Ui o ilida de fosfoniu, obllinadu-se ca produs secundar fosfinoxidul.

R R.© © R3 R" R® R.
>:O + R’lID_C\R4 —_ > >—< + R/I?—O
R? R R2 R* R
ilida de fosfoniu fosfinoxid

llidele de trifenilfosfoniu sunt accesibile in situ din saruri de fosfoniu rezultate la randul lor din
reaclJia unei halogenuri de alchil reactiva (clorura de benzil, clorura de alil etc.) cu trifenilfosfina, intr-un
solvent nepolar din care precipita ca produs unic sub forma de sare. Sub aclliunea unei baze puternice
aflatd Tn mediu de reacllie (hidrura de sodiu, n-butil litiu, hidroxid de sodiu concentrat), sarurile de
trifenilfosfoniu genereaza ilidele corespunzatoare, capabile sa reaclJioneze cu aldehide sau cetone.

N P toluen Cﬁ)ph baza (,?ph
Cl — o 3 — 3
Cl

Clorura de llida de

benziltrifenilfosfoniu benziltrifenilfosfoniu
PPh,

Reacllia Wittig furnizeaza de obicei doi compulli, unul majoriar [Ji unul minoritar, care sunt
izomeri (Ji care sub aclliunea unor factori externi, precum lumina, se pot transforma unul in celalalt.

Sinteza stilbenului

Stilbenul sau 1,2-difeniletena poate exista sub forma a doi izomeri geometrici. Unul dintre izomeri
are punctul de topire 125°C, iar cel de al doilea izomer are punctul de topire 5-6°C.

Stilbenul se poate oblline in cantitalli mari i foarte convenabil printr-o reacllie Wittig intre
clorura de benziltrifenilfosfoniu [Ji benzaldehida, in prezenJa de hidroxid de sodiu concentrat.

Este o reaclJie care are loc intr-un mediu bifazic, prin cataliza cu transfer de faza, in care sarea
de fosfoniu indeplinelite atat rolul de catalizator de transfer de faza, cat [Ji de substrat. Din reaclJie
rezultd ambii izomeri, cel majoritar fiind cel mai pullin stabil. Obinerea stereoselectiva a izomerului
stabil se poate realiza prin transformari ulterioare.

Cerin(e;:

Sintetizali stilbenul conform modului de lucru descris mai jos Ui raspundelli la intrebari.

CitiLJi intreaga fil)a de lucru inainte de a va apuca de lucru. Solicitarea unor noi
cantitalli de aldehida benzoica sau clorura de benziltrfenilfosfoniu se penalizeaza
cu 30 de puncte.

Experimentul nr. |

1.1. Introduceli intr-o eprubeta mica 0,1 mL aldehida benzoica Ui adaugali 1 mL apa
distilata. Agitalli eprubeta timp de 5 minute Ui verificalli pH-ul solulliei apoase cu ajutorul
hartiei de pH. Notal i valoarea pH-ul observat.
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1.2.

1.3.

1.4.

1.5.

Intr-un pahar Erlenmeyer de 100 mL introducelli, 2 mL aldehida benzoica, adaugalli 10
mL solullie apoasa de carbonat de potasiu de concentrallie 10% (i agitalli paharul timp
de doua-trei minute.

Transvazalli amestecul oblUinut in eprubeta etichetata nr. 1 Ui lasalli-o in repaus pana
observalli separarea a doua faze.

Colectalli stratul superior cu o pipeta Pasteur in eprubeta etichetata nr. 2 [1i pastralli
eprubeta pentru experimentul nr. Il

Din eprubeta nr. 2 lualJi o proba de 0,1 mL pe care o introducelli in eprubeta etichetata
proba A, adaugalli peste ea 3 mL diclorometan (i pastralli proba A pentru experimentul
nr. lI.

intrebari:

1.

2.
3.

4.

Ce caracter acido-bazic are solullia apoasa obllinuta prin amestecarea aldehidei
benzoice cu apa? Justificalli prin valoarea oblinuta a pH-ului. De ce?

Ce rol are carbonatul de potasiu?

Scrielli ecuallia reaclliei chimice care are loc la adaugarea solulliei de carbonat de
potasiu peste aldehida benzoica.

Ce conlline stratul superior [1i ce conlline stratul inferior din eprubeta nr. 17?

Experimentul nr. |

2.1. Cantarilli 2 g clorura de benziltrifenilfosfoniu folosind o sticla de ceas.

2.2. Introduceli cantitatea cantarita intr-un pahar Erlenmeyer de 250 mL cu dop rodat Ui
adauga’li 10 mL de diclorometan.

2.3. Agitdand paharul, adaugalli la suspensia obllinuta la punctul 2.2, 0,5 mL aldehida
benzoica prelucrata in experimentul nr. 1.

2.4. Adaugalli, prin picurare [li sub agitare, 7,5 mL solullie apoasa de hidroxid de sodiu de
concentrallie 50%. Notalli observalliile.

2.5. Agitalli paharul timp de 10 minute, avand grija ca la intervale de 15-20 de secunde sa
scoatelli cu atenllie dopul rodat pentru a evita suprapresiunea. DOAR in cazul in care pe
parcursul agitarii observalli micllorarea volumului de reac!lie, adaugalli intre 5-20 mL
diclorometan.

2.6. Adaugali 15 mL diclorometan i 5 mL apa.

2.7. Tranvazalli amestecul bifazic in paharul Berzelius nr. 1.

2.8. Colectalli stratul superior cu o pipeta Pasteur Ui transvazalli-l in paharul Berzelius
etichetat nr. 2.

2.9. Adaugali o spatula de clorura de calciu anhidra in paharul Berzelius nr. 2, agitali
suspensia cu o bagheta. Notalli observa’iile.

2.10. Filtralli solulJia prin filtru cutat in paharul Berzelius nr. 3.

2.11. Lualli o proba de 0,1 mL din paharul Berzelius nr. 3 in eprubeta etichetata proba B,
adaugalli 3 mL de diclorometan (i pastralli proba B pentru experimentul nr. Ill.

intrebari:

5. Ce modificari de culoare se observa la adaugarea solulliei de hidroxid de sodiu?
Explicalli modificarile observate.

6. Scrielli ecualliile reaclliilor chimice care au loc Lli calculalli stoechiometria, precizand
reactantul in exces.

7. Precizalli conlinutul stratului superior Ui a celui inferior inainte de separare.

8. Ce observalli la adaugarea clorurii de calciu anhidre? Ce rol are clorura de calciu?

Experimentul nr. lll

Probele din erubetele A (i B se utilizeaza pentru analiza prin cromatografie in strat subllire pe
placulle de silicagel, conform procedurii descrise mai jos:
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3.1.
3.2.

3.3.

3.4.

3.5.

3.6.

3.7.

3.8.
3.9.

3.10.

3.11.

Trasal i linia de start cu creionul la o distan(1a de 1 cm falla de latura cu colllurile taiate.
Marcali uor cu creionul doua poziUii unde velUi depune probele A i B Ui scrielli sub
linia de start ce reprezinta fiecare punct.

F - - — ¢ — -
A B /

Depuneli cu un tub capilar cate o picatura din probele A Ui B pe pozilliile marcate
conform punctului 3.2.

Preparalli sistemul de elullie luand in considerare precizarile de la punctele 3.5 [Ji 3.6.
Se recomanda utilizarea unui amestec de eter de petrol:diclorometan in raport volumetric
de 6:1.

Adaugalli sistemul de elullie in tancul cromatografic (pahar Berzelius de 100 mL acoperit
cu o stica de ceas), astfel incat nivelul lichidului din tanc sa aiba o inallJime mai mica de 1
cm.

IntroducelJi placulla cromatografica in tanc cu ajutorul unei pensete, astfel incat sa fie
aproape in pozillie verticala (sa se sprijine in partea superioara de perellii tancului) [Ji
avand grija ca linia de start sa fie deasupra nivelului lichidului din tanc.

Urmarilli eluarea placullei pana cand frontul de solvent ajunge la 1 cm de latura
superioara a placullei i scoatelli placulla din tanc cu penseta. Trasalli imediat linia
care marcheaza migrarea frontului de solvent.

Alteptalli 2-3 minute uscarea placulei.

Vizualizali placula prin imersarea ei intr-o soluUie bazica de permanganat de potasiu
(nu este necesara menllinerea placullei in solullie tmp indelungat) [1i marcalli spoturile
care se coloreazd in galben pe fondul violet.In cazul in care nu observalli apari‘ia
spoturilor galbene, incalzilli placulla timp de 1-2 minute pe plita electrica.

Masuralli cu rigla distan(a intre linia de start [li linia care marcheaza frontul de solvent i
notalli-o cu D.

Masuralli distanla intre linia de start Ui centrul fiecarui spot colorat pe care il observalli
i notalli aceste distanlJe cu Da1, Daz etc. respectiv Dgq, Dg; etc. in funclie de numarul de
spoturi pe care il observalli in dreptul fiecarei probe.

intrebari:

9.

Calculalli factorii de retenllie (Rf) pentru fiecare din spoturile pe care le observalli in
dreptul fiecarei dintre cele doua probe. Factorul de reten(lie se calculeaza ca raportul
intre distanJa dintre linia de start [Ji centrul fiecarui spot i distan]a dintre linia
de start la linia care marcheaza migrarea frontului de solvent.

10. Precizalli numarul de componente care intra in compozillia probei B [Ji atribuilli cel

pullin un spot unei componente din proba B.

11. Pe baza observalliei de la punctul 8 comentalli conversia materiilor prime.
12. Precizalli care dintre cei doi izomeri care se formeaza este mai stabil (i justificalli

raspunsul.

13. Precizalli care este izomerul majoritar care se formeaza.
14. 0 metoda chimica de transformare a unui izomer in celalalt este izomerizarea

Se dau:
Mase atomice: H-1; C-12, O-16, K-39, P-31, CI-35,5

Timp de lucru: 3 ore

fotochimica in prezenlJa unui cristal de iod, care se regaselite integral la sfarlitul
reaclliei. Precizalli rolul iodului. ScrielJi ecualliile reaclliilor chimice care au loc.

Comisia Centrala a Olimpiadei
Nationale de Chimie

Va ureaza

Succes!
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