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Echipamentul de protectie necesar in laboratorul de chimie
o Halat de laborator confectionat din bumbac.
+ Pantofii de laborator trebuie sa fie inchisi si cu rizuri pe talpa pentru a se evita alunecarea.
e Manusile din latex sau cauciuc, cu talc sau cu pudra, trebuie purtate ih permanenta.

Reguli de protectie si tehnica securitatii muncii
o Inlaboratoarele de chimie nu se poarta lentile de contact;
« Inlaboratoarele de chimie se va purta intotdeauna echipament de protectie;

e 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;

e Pentru a mirosi o substanta, vaporii trebuie indreptati spre utilizator prin miscarea circulara
a mainii deasupra vasului deschis care o contine, cu mare precautie, neaplecand capul
asupra vasului si fara a inspira adanc in plamani;

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

« Intotdeauna se adauga acizii in apa si niciodata apa in acizi;

o Recipientiji cu reactivi se inchid imediat dupa folosire;

o Reziduurile rezultate din activitatile desfasurate in laborator nu se arunca in chiuveta, ci se
depoziteaza in recipientele speciale, destinate colectarii reziduurilor chimice, etichetate
corespunzator;

« Inaintea inceperii experimentelor de laborator se verifica calitatea sticlariei puse la dispozitie;
elevii anunta imediat supraveghetorul in cazul in care observa piese de sticlarie care prezinta
zgarieturi, crapaturi sau alte defecte;

e Spalarea vaselor se face imediat dupa utilizare, cu lichide potrivite in care reziduurile sunt
solubile, pentru a evita reacfiile violente;

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

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

o Lichidele inflamabile si volatile (acetat de etil, etanol, diclorometan, toluen, pentan etc.) se
manipuleaza cu atentje.
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Substante, sticlarie, ustensile si echipamente de laborator necesare

pentru realizarea experimentului

Experimentul A Sticlarie, ustensile si echipamente Buc Substante
Stativ eprubete 1
Eprubeta etichetata cu 1 1
Seringa 2 mL 2
Seringa 5 mL 2
Pahar Erlenmayer 1 Tris[(1-benzyl-1H-1,2,3-
triazol-4-yl)methyllamine
Palnie conica de filtrare 1 (TBTA)
Hartie de filtru 2
Spatula 1
Piseta cu apa distilata 1
Punga cu fermoar 1
Fenilacetilena (solutie Tn
DMSO)
Disponibile
la comun Benzil azida (solutie in
- DMSO)
Ascorbat de sodiu solutie
apoasa 125 mM
Experimentul B
Eprubete etichetate
Pahar Berzelius 100 mL
Sticla de ceas Proba A
Capilare 1 Proba B
Punga cu fermoar 2 Proba C
Penseta 1 Solvent
Creion 1
Rigla 1
Servetele 2
Placute cromatografice de silicagel
Pisete cu solventi . . Pentan
Cilindri gradati etichetati pentru % Diclorometan

solventi 5/10/25 mL
Lampa UV

Acetat de etil
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Reactia click intre fenilacetilena si benzilazida

Reactia de cicloaditie 1,3-dipolara intre alchine si azide, catalizatd de cupru (I) are loc cu formarea
regioselectiva de triazoli substituiti in pozitile 1 si 4. Datoritd randamentelor mari si a conditiilor
blande in care are loc reactia, aceasta este cunoscuta in literatura sub numele de reactie click.

Schema 1 prezinta reactia click dintre fenilacetilena si benzilazida.
Molecular Weight: 102.14

i CuSO, N=N
N3 .\ Ascorbat de sodiu WN
TBTA

Molecular Weight: 133.15 Molecular Weight: 235.29

LT

07 oH N\\J:W
OH N-N

ascorbat de sodiu

tris((1-benzil-1H-1,2,3-triazol-4-il)metil)amina (TBTA)

Cerinte:

Realizati reactia dintre fenilacetilena si benzilazida urmand procedura descrisa mai
jos, analizati produsul obtinut prin cromatografie in strat subtire (CSS) si raspundeti
la intrebari.

A.. Sinteza organica 55 puncte

Mod de lucru:
Eprubeta etichetata cu 1 contine 3 mg de TBTA.
Adauga succesiv peste acest solid, urmatoarele, agitdnd eprubeta dupa fiecare adaugare:
1) 1 mL solutie benzilazida in DMSO cu concentratia100 mg/mL utilizdnd o seringa de 2 mL.
2) 1 mL solutie fenilacetilena in DMSO cu concentratia 77 mg/mL (utilizadnd o seringa de 2 mL.
3) 2 mL solutie de CuSO4 18 mM (disponibila la comun) utilizadnd o seringa de 5 mL.
4) 3 mL de solutie de ascorbat de sodiu 125 mM, utilizdnd o seringa de 5 mL.
Agita ocazional amestecul de reactie obtinut timp de 30 de minute. Noteaza observatiile!
Asambleaza o instalatie de filtrare formata dintr-un pahar Erlenmayer, o pélnie conica de filtrare si
hartie de filtru. Umectati cu apa hartia de filtru.
Filtreaza la presiune atmosferica amestecul de reactie, ridicand ocazional péalnia 1-2 cm pentru a
permite curgerea filtratului, si spala pe filtru cu apa distilata de trei ori cu cate 5 mL.
Transfera cu ajutorul unei spatule precipitatul de pe hartia de filtru pe o alta hartie de filtru si lasa-|
la uscat cel putin o ora.

! Produsul se introduce la finalul probei in una din pungile cu fermoar si se capseaza
pe foaia de concurs in locul special destinat. Absenta produsului conduce la
neacordarea punctajului.
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B. Realizarea si interpretarea unui experiment de analiza cromatografica 20 puncte

Realizeaza urmatoarele probe pentru analiza cromatografica utilizdnd cele 4 eprubete
etichetate cu A, B, C si Solvent.

1) Transfera in eprubeta A fenilacetilena pentru CSS utilizdnd pipeta Pasteur a flaconului
continand solutia stoc disponibild la comun (o pipeta=aproximativ 1 mL).

2) Transfera in eprubeta B benzilazida pentru CSS utilizAnd pipeta Pasteur a flaconului
continand solutia stoc disponibila la comun (o pipeta=aproximativ 1 mL).

3) Realizeaza in eprubeta C o solutie diluata de produs de reactie obtinut in Experimentul A:
un varf de spatula de produs dizolvat in 1-2 mL diclorometan.

4) Transfera in eprubeta etichetatd Solvent aproximativ 1 mL AcOEt (1/4 din volumul
eprubetei). In eprubeta se gaseste un capilar cu care se realizeaza depunerea probelor si
care trebuie spalat bine cu solvent intre depuneri, prin imersarea capilarului in solvent si
eliminarea solventului pe un servetel disponibil pe masa de lucru.

Pentru analiza calitativa a reactiei se realizeaza doua experimente de cromatografie in
strat subtire (vezi materialul suplimentar), continand probele A, B si C.
1) Placuta cromatografica nr. 1 — se utilizeaza ca sistem de elutie un amestec de
diclorometan:pentan=1 : 6 (raport volumetric).
2) Placuta cromatografica nr. 2 — se utilizeaza ca sistem de elutie un amestec de acetat de
etil:pentan=2 : 5 (raport volumetric).

Atentie ! Un timp crescut intre depunerea probelor pe placuta si eluare conduce la
deteriorarea placutei.

Experimentele cromatografice se vor realiza in paharele Berzelius de 100 mL prevazute cu sticle de
ceas, disponibile pe masa de lucru.
Vizualizarea placutelor se face sub lampa UV, unde se marcheaza cu creionul spoturile observate.

! Placutele cromatografice se introduc in punga cu fermoar si se capseaza in zonele
indicate pe foaia de concurs. Absenta placutelor conduce la neacordarea punctajului.

C. Cerinte 25 puncte
a) Calculeaza cantitatile CuSO4 x 5H20 si ascorbat de sodiu exprimate in mg si mmoli utilizate
in reactie.

b) Calculeaza masa teoretica de triazol obtinuta in reactie.

¢) Indica rolul ascorbatului de sodiu in reactie

d) Deseneaza in lucrare rezultatele obtinute la cromatografie (cate o reprezentare a fiecarei
placutei cu spoturile observate) indicand sistemul de elutie folosit. Calculeazd R pentru
fenilacetilena, benzilazida si produsul de reactie in fiecare sistem de elutie. Comenteaza
evolutia reactiei si puritatea produsului sintetizat pe baza placutelor cromatografice. Explica
de ce a fost necesara realizarea a doua placute cromatografice.

e) Scrie structura alchinei si azidei utilizate pentru obtinerea TBTA printr-o reactie click.

f) Scrie structura produsului obtinut prin tratarea compusului Il cu sulfat de cupru, ascorbat de

sodiu si TBTA.
N3/\/O\/\O/\/OV\O/\ Comisia Centrald
n a Olimpiadei Nationale de Chimie
Nota: Timp de lucru 3 ore. Va ureaza
Subiecte elaborate de: Succes!

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

Lect. dr. Mihaela Matache — Universitatea din Bucuresti

Elena Mitrescu — Colegiul National Pedagogic Constantin Cantacuzino, Targoviste
lonela Pogan — Liceul Tehnologic Transilvania, Deva
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