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SUBIECTUL I (8 puncte)

Un acid slab HX are K, =2,50-10". Se adauga 0,0100 mmoli de acid slab
HX in 100 mL solutie tampon cu pH = 4. Absorbanta acestei solutii
masuratd la 450 nm, In cuve cu grosimea de strat de 1,00 cm este 0,360.
Singura specie care absoarbe la 450 nm este HX. Determinati:

a. Absortivitatea molard, ¢, la 450 nm;

b. Absorbanta solutiei obtinute prin adaugarea a 0,0100 mmoli de acid
slab HX in 100 mL solutie de HC1 0,100 M;

c. Absorbanta solutiei obtinute prin adaugarea a 20,00 mmoli de NaX la
100 mL dintr-o solutie tampon cu pH = 9,00.
In toate cazurile se neglijaza variatia de volum.

SUBIECTUL II (7 puncte)
Cunoscand :

E’ =0,77V

1 (F&t 1 Fe?t)

E) =053V

2(Iy/17)

explicati (argumentand prin calcule) daca in slutie, ionii Fe*" pot oxida ionii
1odura.

Punctaj total :15 puncte

Succes!
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Intr-o comunicare recenta (Organic Letters, 2005, 7, 1291-4) au fost publicate
rezultatele investigatiei RMN dinamice (la temperatura variabila) a 1,4-bis(o-
tolil)benzenului notat cu I. Spectrul RMN al acestui compus prezinta la temperatura
camerei pentru protonii grupelor metil un singur singlet. In spectrul inregistrat la
temperatura joasa (120 K) pentru aceeasi protoni se obtin 2 singleti cu intensitati
diferite (dar apropiate de raportul 1/1)

Se cere:

a.
b.
c.

Formula structurala a lui L.

Sa se explice rezultatele experimentelor RMN descrise pentru compusul 1.
Care ar fi structurile implicate si in ce relatie ar fi ele in cazul aceleiasi
probleme discutate pentru 2,5-dinitro-1,4-bis(o-tolil)benzenului II

Obtineti compusul I folosind cuplajul Suzuki.

Se considera efectuarea unor experimente RMN similare cu cele realizate cu
compusul I si in cazul 1,3,5-tris(o-tolil)benzenul III. Cum vor arata in cazul
lui I1I semnalele RMN pentru protonii grupelor metil la temperatura camerei si
la 120 K? Daca sunt mai multe semnale care va fi raportul aproximativ al
intensitatii acestora?

Scrieti sinteza “one pot” a compusului III folosind o reactie catalizata de acizi
puternici (e.g. acid sulfuric), sttiind ca materia prima este un derivat al
benzenului.

Cuplajul Suzuki in forma generala este:

(Hac)ch (I:'(CH3)2
BuLi B(OH), OH OH o + ArBr

Ar—Br ——— Ar—Li——=2 > Ar—BOH), — » Ar—B - . ArAr
\

o) Pd[P(Ph)s]4
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1) La sulfonarea naftalinei, chiar la 180°C, se obfin totusi aproximativ 10% izomer a.
Propuneti o metoda chimica, cat mai simpla, de obtinere a izomerului B pur din acest
amestec.

2) Indoxilul se poate obtine prin topire alcalina, plecand de la unul dintre cei doi compusi de
mai jos.

COOH
(X . f
NH—CH,-COOH

NH

[::::]\\ __________////}' Indoxil

NH—CH,-COOH

Explicati, pe baza mecanismelor de reactie, acest comportament.

Daca se inlocuieste in formula indoxilului grupa NH cu un atom de sulf se obtine formula
tioindoxilului. Care dintre cele 2 metode prezentate mai sus se poate aplica in cazul sintezei
acestui compus? Explicati raspunsul!

3. Compusul triciclic de mai jos este un intermediar valoros in sinteza unor medicamente.

Propuneti o sinteza a sa pornind de la anhidrida ftalica si compusul tiofenic (A).

[\

S COOH

Precizati mecanismele de reactie ale transformarilor.



Ministerul Educatiei, Cercetarii
si Tineretului
Olimpiada Nationala de Chimie
Proba de baraj
Oradea 3-9 februarie 2008
Chimie Fizica-Electrochimie

Fie o pila galvanica construita in modul urmator. In semicelula in care se afla solutia de azotat de zinc
0,04 M se introduce un fir de zinc solid cum asa de 3,2695 g iar in semicelula in care se afla solutia de
azotat de argint 0,02 M se introduce un fir de argint solid cum masa de 2,1574 g. Cele doua semicelule
sunt conectate intre ele printr-o punte de sare continind solutie suprasaturata de clorura de potasiu.

Fiecare solutie are volumul de 0,2 L.

a. Formula pilei galvanice este:

deoarece anodul este cu reactia de electrod si cu
potentialul reversibil de electrod Ereva= iar
catodul este cu reactia de electrod sicu

potentialul de electrod Erev,c =




b. Reactia globala a pilei galvanice este

iar fem-ul pilei galvanice este dat de expresia

fem=E

rev,pila =

si are valoarea fem = Erev,pila =

c. Constanta de echilibru a reactiei globale are expresiile in concentratie

si in potentiale standard de electrod

K:

iar valoarea ei este: K=

d. Cind pila este complet descarcata fem+-ul ei este iar cantitatea de

electricitate transportata prin pila este data de formula Q=

in functie de concentratia ionului de

e. Masa electrodului de zinc devine _ iar concentratia solutiei de

azotat de zinc devine
CZII =

Masa electrodului deargint devine

Mpg = iar concentratia solutiei de azotat

de argint devine| ¢ Ae =




f. Concentratia reala finala a ionului de argint in semicelula sa se obtine rezolvind expresia

K=

continind constanta de echilibru, concentratiile initiale de ioni de zinc si argint si X care este concentratia

de ion de argint care a reactionat. O buna estimare a acestei concentratii se obtine din expresia

K = unde y este concentratia finala a ionului de argint. Astfel z are

y= S . . . . . .
valoarea si deci concentratia finala a ionului de argint poate fi estimata ca fiind

mai mica decit | ¥ <
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Subiectul 1
Spectrele IR de mai jos, a) si b) corespund unor amine. Sa se gaseasca tipul aminei
(primara, secundara sau tertiara). Explicati raspunsul.

a)

I T
Elals 0] 2808

b)

4é98 SBbB

Subiectul 2

In spectrul RMN al unui amestec de acetona, clorura de metilen si cloroform se observa
trei picuri plasate respectiv la & = 2.17, 5.30 si 7.27 ppm. Intensitatile integrate ale
picurilor sunt 36, 18 si 10. Sa se explice pozitia semnalelor. Sa se afle in ce raport molar
se gasesc cel trei compusi in amestec.

Subiectul 3
Sa se explice urmatoarele afirmatii : D(N2)>D(N2") ; D(02)<D(0:") . (D reprezinta
energia de disociere)
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La 650°C, 1 mol propan se descompune intr-o incinta de volum V constant, conform ecuatiei

CyHy, T=C,H,, +2H,

(¢) ) (¢)

mol®
o’

constanta de echilibru fiind K, =7-107

iar procentul de hidrogen in amestecul final fiind

65% (in volume).

a. Sa se calculeze masa molara medie a amestecului la echilibru si volumul incintei.

b. Determinati presiunea initiald si cea finala in vasul de reactie. Calculati constanta de echilibru
exprimata functie de presiuni.

c. Presupunem ca amestecul initial este format din 1 mol propan si n moli azot, reactia avind loc in
aceleasi conditii de temperaturd si volum ca mai sus. Sa se calculeze n astfel Incit presiunea maxima
in vasul de reactie sa fie de 15 atm. La echilibru, procentul de azot este de 50%.

d. S& se calculeze Kp in conditiile de la punctul (c). Reactia este favorizata de introducerea
azotului ?



Ministerul Educatiei, Cercetarii si Tineretului

OLIMPIADA NATIONALA DE CHIMIE
EDITIA a 42-a
ORADEA - 3-9 februarie 2008

PROBA DE BARAJ

CHIMIE FIZICA - CINETICA CHIMICA
Cianatul de amoniu dizolvat in apa formeaza uree:

NH,NCO——(NH,),CO

Experimental, s-au determinat urmatoarele valori ale concentratiei la 20°C:
Timp mol
(min) [NH4NCO] (T)
0 0,458
45 0,37
107 0,27
230 0,15
600 0,025

a) Sa se verifice, prin calcul, pe baza datelor din tabel, daca reactia este de ordinul 0, 1 sau 2.
b) Sa se determine constanta de viteza pe baza calculelor de la pct. a.
c) Sa se calculeze energia de activare a reactiei, cunoscind ca la 25°C se realizeaza o conversie de

75% a reactantului dupa 100 min.
d) Care este timpul de Tnjumatatire a reactantului la cele doua temperaturi?



