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Subiectul | (10 puncte)

Una dintre cele mai dificile sarcini, in laboratorul de chimie analitica calitativa, este prepararea
solutiilor sintetice care contin ioni Sn?*. Aceste solutii se obtin prin dizolvarea unei sari a staniului divalent,
de obicei SnCl,. Dificultatea obtinerii unei solutii se datoreaza tendintei accentuate de hidroliza a
acvocomplexul cationului Sn?*. Produsii de hidrolizd sunt greu solubili ceea ce are drept rezultat obtinerea
unui sistem eterogen si nu a unei solutii. Un alt aspect delicat, este dat de caracterul reducator extrem de
pronuntat al cationului Sn?*. Trebuie evitatd oxidarea acestuia cu oxigenul atmosferic, motiv pentru care
solutiile care contin cation Sn?* se prepara pe loc si se utilizeaza imediat deoarece in timp se degradeaza (de
exemplu: solutiile de Sn?* sau solutia de [Sn(OH)4]%" utilizat3 la identificarea cationului Bi®*).

Pentru a prepara o solutie sinteticd care sa contind cationi Sn?* se utilizeaza urmatoarea reteta:

- secantdreste o masd de 0,7410 g clorurd de staniu (I1) anhidra (p g, =190 g/mol);

- setransvazeaza intr-un balon cotat de 500 mL;

- se adauga, prin pipetare, 1,58 mL HCI de concentratie 102 M;

- se aduce la semn utilizand o solutie de NaCl de concentratie 1 M.

Neglijand pierderile, taria ionica a solutiei obtinute (activitatea este considerata egala cu concentratia

speciei), precum si implicarea cationilor in alte echilibre decat cele de complexare si de solubilitate:

a. Demonstreaza prin calcul ca respectand reteta se obtine o solutie (nu are loc formarea de precipitat).

b. Calculeaza care este eroarea maxima de cantarire admisa, in procente de masa, astfel incat sa nu se
formeze precipitat.

c. Justifica, prin calcul, de ce trebuie preparate solutii ,proaspete" de cationi Sn?*. Solutia preparatd
dupa reteta data poate fi considerata mai stabila decat o solutie preparata, clasic, prin dizolvarea de
sare in apa?

Se dau:

- Sn* formeaza cu ionii HO" complecsi cu cifra de coordinare maxima n = 4 pentru care se dau
constantele de formare in trepte: K1 = 10, K2 = 10°, K3 = 10, K, = 107;

- Sn* formeaza cu ionii CI" complecsi cu cifra de coordinare maximd n = 4 pentru care se dau
constantele de formare in trepte: K, =107 K, = 31,6, K, =10, K, =3,16;

- Produsul de solubilitate pentru Sn(OH); este Ks = 6:10°%7;

- Potentiale normale standard pentru cuplurile:
Sn* + 2e” 5 Sn?* E} =0,15V

%0, g + 2 H* + 2" S H,0 E? =1,23V

Subiectele au fost propuse de:
Conf.dr. Vlad Chiriac, Universitatea de Vest din Timisoara

Nota:

Problema propusd are ca sursd de inspiratie articolul , Spectrophotometric determination of the stability of tin(ll) chloride
complexes in aqueous solution up to 300°C” autori Miiller, B. si Seward, T.M., ,,Geochimica et Cosmochimica Acta”, Vol. 65, No. 22,
pp. 4187-4199, 200.

Constantele de formare in trepte au fost adaptate dupad valorile publicate in , Predicted formation constants using the unified
theory of metal ion complexation” autori Brown,P.L. si Wanner,H., OECD — NEA, Paris, 1987.

Valorile potentialelor normale standard au fost preluate din ,,CRC Handbook of Chemistry and Physics” W. M. Haynes, W.M., David
R. Lide, Thomas J. Bruno, CRC Press (2016) -97th online edition.
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Spinelii sunt oxizi micsti cu formula generala A"B",04. Structura acestora se poate descrie simplu
considerand o Tmpachetare cubica compacta a anionilor, cationii ocupand goluri tetraedrice sau octaedrice
(pentru n anioni, se formeaza n goluri octaedrice si 2n goluri tetraedrice.

1. Desenati modul de formare al golurilor tetraedrice (Tq) si octaedrice (On). 1p

In spinelii “normali” cationii A" ocupa golurile Tq, iar cationii B"' ocupa golurile On. In spinelii “inversi”,
jumatate din cationi B'"' sunt dispusi in goluri Ty, iar cationii A" ocupa goluri On.

2. Ce procente din golurile On si Tq sunt ocupate de cationi in spineli? 1p

Un chimist analizeaza cinci spineli, X, Y, Z, U, V.

e 0,015 mol spinel X contin 1,5597 g dintr-un metal si 0,9531 g din celalalt metal.

e 0,015 mol spinel Y se dizolva la cald in solutie de acid clorhidric, apoi se adauga exces de solutie de
amoniac. Precipitatul este filtrat si calcinat, rezultand in final 2,3953 g oxid O2. La adaugarea de
solutie de NaOH in exces peste filtrat si la incélzire se formeaza un precipitat, care, dupa filtrare si
calcinare, conduce la 1,1925 g compus binar (se considera ca reactiile decurg cantitativ).

e 0,015 mol din spinelul Z reactioneaza cu solutie de acid azotic. Solutia rezultata este tratata apoi cu
solutie de hidroxid de sodiu. Precipitatul rezultat este spalat, filtrat si calcinat, rezultand 3,5930 g oxid
02.

e 0,015 mol spinel U se dizolva in solutie de acid clorhidric, la cald, iar solutia rezultata este tratatd cu
solutie de hidroxid de sodiu in exces. Precipitatul rezultat este spalat, filtrat, uscat si calcinat, rezultand
2,3953 g oxid O2.

e Intr-un ultim experiment, 0,015 mol spinel V este dizolvat in solutie de acid clorhidric la cald iar
solutia rezultatd este tratatd cu solutie de hidroxid de sodiu. Precipitatul rezultat este spalat, filtrat,
uscat si calcinat, rezultand 3,5157 g amestec oxizi O2 si O3. Prin incalzire indelungata in cuptor, la
900 °C, se reformeaza spinelul V.

Pentru calcul, utilizati masele atomice cu doua zecimale.

3. Identificati prin calcul cei cinci spineli, stiind ca A Si B sunt metale 3d. Scrieti ecuatiile tuturor

reactiilor descrise. 3p

4. Ce fel de spinel (normal sau invers) este fiecare din seria X, Y, Z, U si V? Justificati raspunsurile

prin calcul. 5p

5. Ce cale de sinteza este mai convenabila pentru spineli: (a) pornind de la oxizii metalelor respective si

calcinarea amestecului lor, sau (b) pornind de la solutiile apoase ale sarurilor celor doua metale?

Argumentati raspunsul si particularizati pentru spinelii Y - V. 1p
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6. Ilonii metalelor trivalente din spinelii analizati formeaza cu anionul oxalat tris-oxalato si di-aqua-bis-
oxalato complecsi.

Ce tipuri de izomerie prezinta acestia? Desenati-le structurile. Care dintre ei dau mai usor reactii de
izomerizare? 3p
7. Un amestec este format din oxizii O1 si O2 (oxidul O1 contine metalul trivalent din spinelul X). Pentru
separarea lor, intr-o prima etapa, amestecul este calcinat cu carbonat de sodiu Tn prezenta oxigenului.

Scrieti ecuatia reactiei si explicati necesitatea acestei etape. 1p

Subiectul a fost propus de:

Acad. Marius Andruh, Universitatea din Bucuresti
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Subiectul 1 (20 puncte)
Se considerd compusii chirali X (CassHzs) si Y (CgoHas). Ei se obtin prin urméatoarea schema de reactii:

1. I@Li
1. CH;COOH, 10 %, rt

1. BuLi, THF, -78°C 2. Et3SiCl, DMF, 40°C THF, -78°C
A (CgH4Br2) > B C D
2. THF, -78°C 2. Mel, -78°C la rt

MeQO
» Ko
MeO

1. TBAF, THF, rt

2. NaH, CHgl, THF, -50°C

1. cuplare Sonogashira; Pd[P(Ph)3],Cl,/Cul; rt
2. deprotectie si aromatizare, H,SnCly, rt

1. cuplare Sonogashira; Pd[P(Ph);],Cl,/Cul; rt
2. deprotectie si aromatizare, H,SnCly, rt

2E + G Y
Compusul A este centrosimetric, E si F reactioneazd in raport de 1/ 1, iar E si G se combina Tn raport de 2 /
1.
Compusii F si G se obtin din derivati halogenati (H, respectiv I) cu formula generalda C12H10-nBry prin reactii
de cuplare de tip Sonogashira cu HC=C-SiMes, urmate de deprotejarea grupdrilor etinil. Compusul H este
chiral si are o barierd de racemizare mica. Dacéd jumatate dintre atomii de Br din compusul | se Tnlocuiesc
formal cu atomi de iod se poate obtine un compus chiral J Tn care bariera de racemizare este ridicata.
Se cere:
I. Scrieti formulele structurale ale compusilor A, B, C, D, E, F, G, H, |, J, X, Y. (13 puncte)
II. Care sunt stereoizomerii compusilor X si Y si descriptorii stereochimici potriviti pentru a preciza
chiralitatea acestora. (2 puncte)
1. Se considera formarea de cdtre compusul X cu 3-diizopropilmetil-1,2,4,5-tetrazina [3-(2’,4’-
dimetilpentan-3’-il)- 1,2,4.5-tetrazina] a unui complex de incluziune (gazdi-oaspete) cu stabilitate mare
inclusiv in solutie. Care sunt diferentele asteptate (altele decat modificarea pozitiei semnalelor) intre
semnalele obtinute pentru grupdrile notate cu a, b, ¢, d, e, f, g in spectrele *H RMN ale 3-diizopropilmetil-
1,2,4.5-tetrazinei libere si a celei complexate de compusul X. (Dacd un semnal in *H RMN are mai mult de 5
picuri poate fi numit multiplet). (5 puncte)

3-diizopropilmetil-1,2,4.5-tetrazina
Pentru acest ultim punct formulati réspunsurile de maniera:
Spectrul *H RMN al 3-diizopropilmetil-1,2,4.5-tetrazinei libere pentru protonii grupérilor notate cu a-g
contine n semnale atribuite astfel: ........

Subiectul a fost propus de: Prof. dr. lon Grosu, Membru Corespondent al Academiei Roméane
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Subiectul | (10 puncte)

Duritatea si alcalinitatea apei sunt parametrii care influenteaza alte proprietati ale apei.Valori

neadecvate ale acestor marimi pot duce la evolutia nefavorabila a unor procese naturale, biologice,
tehnologice sau pot produce chiar deteriorari ale mediului natural.

O proba de apa are un continut neglijabil de ioni de magneziu, dar are duritatea datorata

calciului egalda cu 168 ppm CaCOgs, alcalinitatea totala egala cu 170 ppm CaCOs si pH-ul egal cu

8,42.

Se cere:

a.

b.

C.

Determinati concentratiile speciilor HCO3™ si CO3%;

Determinati continutul de carbon anorganic total ;

Determinati valoarea pH-ului la care proba de apa devine saturata in carbonat de calciu;
Este apa analizata saturata in carbonat de calciu? Argumentati réspunsul.

Se dau :
pentru acidul carbonic: K, =10"%%, K, =1071%%

Ks(cacog) =3:36x10°°

(Alcalinitatea reprezinta capacitatea apei de a neutraliza ionii H").

Subiectele au fost propuse de:
Prof.dr.lon lon, Universitatea Politehnica din Bucuresti

Olimpiada de Chimie 2021 - etapa a ll-a Pagina 1 din 1
Clasa a IX-a



OLIMPIADA DE CHIMIE 2021
Proba de baraj
17 aprilie
Chimie organica ll
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Indolul este, fara indoiala, una dintre cele mai privilegiate unitati structurale heterociclice in ceea ce priveste
prezenta sa in structura compusilor naturali cu activitati biologice variate. Astfel, sinteza compusilor naturali
cu unitati de indol prezinta un interes deosebit pentru multe grupuri de cercetare.

Compusul K in schema 1 este un intermediar important in sinteza compusilor naturali care contin unitati
indolice.

OH
K,COg3, Bry A APTS B
0°C HO " \_-OH

toluen, reflux

| .. _ .
/\OH .\ ; sic| _imidazol _ o _1.n-BuLiTHE o TBAF/THF _ o RedAl . E
| DMF, 25 °C 2.B toluen, 0 °C
’ o@—l Pd(OAc),/ BINAP
PBry/DCM G + G ~ H K2CO3,ggI;en -1 HCI conc. - Jl rearanjare [3.3] - K
0°C K,CO3, DMF, 25 °C H,NNH Et nPrOH, reflux A
H 80 °C - C,HgO,, -NH,CI
C2HsO2

Schema 1 Sinteza compusului K
Stiind ca:
e Reactia retro-Barbier (sau reactia Barbier inversata) a alcoolilor permite obtinerea unor intermediari
importanti in sinteza organica (Schema 2), iar compusul A in schema 1 se obtine in urma unei astfel

de reactii.
M
(0] " reactia Barbier N\ OH
R1JJ\R2 * RX M= Zn, Mg, Al etc. R1/IIQ\ZR3

reactia retro-Barbier

e Transformarea E —F este o reactie de reducere caracteristica pentru legatura tripla si are loc cu
formarea stereoizomerului cel mai stabil.

e In transformarea F — G se formeaza o cantitate mica de produs secundar de reactie G’ cu formula
moleculara CqH1s5BrO.

e Transformarea H — | are loc cu formare unei legaturi C-N.

e Compusul K prezinta in spectrul *H- RMN urmatoarele semnale atribuite atomilor de H legati de atomi
de carbon hibridizati sp?:

S (ppm): 7.99 (d, J = 8.8 Hz), 6.81 (d, J = 8.8 Hz), 6.06 (ddd, J = 17.2, 10.2, 5.1 Hz), 5.17 (dd, J =
10.2, 1.5 Hz), 4.86 (dd, J = 17.2, 1.5 Hz).

Se cere:

a) Scrieti structurile compusilor A, B, C, D, E, F, G, G’, H, I, J, Kdin Schema 1.
b) Atribuiti semnalele de la 8=6.06 ppm, 8=5.17 ppm si 8=4.86 ppm pentru compusul K.

Abrevieri: APTS=acid p-toluensulfonic; DMF=N,N-dimetilformamida; nBuLi=n-butillitiu; THF=tetrahidrofuran;
TBAF=bromura de tetra n-butilamoniu; BINAP=1.1'-binaftil-2.2'-difenilfosfina; DCM=diclorometan

Subiectele au fost propuse de:
Conf. dr. Niculina HADADE, Universitatea ,Babes-Bolyai” Cluj-Napoca

Lector dr. Mihaela MATACHE, Universitatea din Bucuresti, Bucuresti
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S-a observat ca in absenta unui catalizator hidrogenarea etenei poate decurge
prin mecanismul enuntat mai jos (bineinteles, cu o eficienta mult mai mica decét reactia
catalizata...) :

k
1) CGH, + H, » -C,Hs + H-

k
2) H- + C,H, » -C,H;

k
3) -C,Hs + H, » C,Hy + H-

k
4) -C,Hs + H- 5 C,H,
Cerinta:

Deduceti forma finala a expresiei vitezei de formare a etanului in care sa nu apara
concentratii ale intermediarilor instabili.

Indicatie:

Se va considera ca in timpul reactiei nu variazd concentratia oricarui intermediar
instabil.

SUCCES !!!

Subiect elaborat de Bogdan Jurca — Universitatea din Bucuresti
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Miscarea de vibratie a unei molecule diatomice poate fi asimilata, intr-o prima aproximatie, unui
oscilator armonic liniar. In mecanica cuantica, tratarea oscilatorului armonic liniar implica
rezolvarea ecuatiei Schrodinger si permite aflarea energiilor nivelurilor posibile de vibratie si
functiile de unda corespunzatoare, conform ecuatiilor:

unde En este energia niveluluin

h constanta lui Planck

Uo frecventa proprie de vibratie

n numarul cuantic de vibratie
Y. (R)=P(R) -G unde W, functia de unda a nivelului de vibratie n
R coordonata de vibratie (distanta internucleara)
P(R) functie polinomiala speciala (polinoame
Hermite)
G(R) functie gaussiana

1
E, = hv, (n +§>

Expresiile detaliate pentru primele functii de unda ¥, (R) sunt urmatoarele:

W, (R) = ( a Y1/4g=(1/2)aR?
T

4¢3
lpl(R) =( - )1/4—Re—(1/2)0(R2
1
q
W,(R) = (E)4 (2aR? — 1)e~(1/2)ar?

1
3

a 4
Y, (R) = <%> (2aR3 — 3R)e~(1/D)aR?

unde a = ku/(%)z, iar k si p reprezintd constanta de forta si respectiv masa redusa pentru

molecula diatomica.

1. Precizati valoarea numarului cuantic de vibratie pentru functiile de unda de vibratie
simulate in figurile de mai jos. Justificati.

(1) an

’ /I\
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2. Reprezentati schematic variatia densitatii de probabilitate pentru ¥; (R) in functie de
R.

Subiectul al Il lea (3 puncte)

Numarul de molecule aflate pe nivelele de vibratie respeca o distributie de tip Bolzmann. Se poate
demonstra ca fractia de molecule de pe nivelul n este data de relatia:

_hve _nhug
fn=(1—e kT)e kT

unde k este constanta lui Bolzmann, T temperatura absoluta.

Daca D; are vy, = 3118,5 cm™, aflati ce fractie de molecule D, prezinta, la 3000 K, o energie
de vibratie mai mare decat energia de vibratie de nul.

Subiectul al Ill lea (5 puncte)

Asimilarea unei molecule diatomice cu un oscilator armonic are totusi cateva neajunsuri. Conform
acestui model in spectrul de vibratie ar trebui sa fie o singura linie cu numarul de unda vy, In timp
ce experimental se observa mai multe linii de intensitate diferita. In plus, modelul nu poate explica
disocierea moleculei.

Un model mai realist pentru miscarea de vibratie a moleculei diatomice este cel al oscilatorului
anarmonic. In acest caz energia potentiala poate fi descrisa de un potential Morse de forma:

V(R) = D,[1 — e~ 4(R-Re)]2

unde De este asa numita energie de disociere de echilibru, a o constanta, R distanta internucleara,
Re distanta internucleara de echilibru.
Expresia energiei de vibratie se modifica astfel:

E oo ( +1> (hvo)z( +1)
n=WoRTo) " p, \"T2

2

Determinarea numarului de stari de vibratie permise pentru o molecula se poate face si
printr-o metoda grafica in care se reprezinta E=f(n). Mai jos este prezentata o portiune dintr-
un asemenea grafic pentru molecula *H!?'l, care are vo=6,92-10° s' si D=4,95-10° J.

5.0x107"7

a9 : : :
4.8x10 : ; D om

E (J)

4.6x107% o

4.4x10™ 1

4.2x107%

9 11 14 16 19 21 24 26 29 k3 34
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1. Indicati numarul de stari de vibratie permise pentru 'H'?'I, justificand raspunsul.
Precizati care sunt aceste stari.

2. Comentati si explicati, pe scurt, semnificatia fizica a graficului pentru portiunea in
care energia de vibratie scade cu cresterea numarului cuantic de vibratie.

3. Considerand modelul oscilatorului enarmonic, calculati energia de legatura (in
kJ/mol) pentru *H?7|.

Constante:

viteza luminii c=2,998-108 m/s
constanta lui Planck h=6,626-10 34 J-s
constanta lui Boltzmann k=1,38-10 - J/K

numarul lui Avogadro Na=6,022-10 22> mol*

Subiectele au fost propuse de:

Lector dr. Cristina TABLET, Universitatea Titu Maiorescu, Universitatea din Bucuresti, Bucuresti.
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Subiectul | (10 puncte)

Informatii:
(1) R=0,082 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=4,1841]
(5) p etanol = 0,79 g/cm?

Sake, unul dintre simbolurile nationale ale Japoniei, este o bautura alcoolica, transparentd, cu o istorie
de peste 1300 de ani, produsd prin fermentarea orezului. Continutul in etanol al acestei bauturi este de
aproximativ 20 %.

a) Principalul combustibil utilizat ca inlocuitor de benzina pentru vehicule este bioetanolul. Combinand etanol
cu benzind, putem “oxigena” amestecul de combustibil, astfel incat acesta arde mai eficient reducand astfel
emisiile poluante. Calculati cantitatea de CO; obtinuta in urma reactiei de oxidare a unui litru de etanol lichid
in conditii normale.

Variatia céldurii molare izobare a CO> gazos (Cp, JK-'mol™") cu temperatura este de forma Cp=a + bT unde
a=28,l iarb=3,3-102.

Pentru cazul incélzirii cantitatii de CO2 obtinuta la punctul a) de la 0 la 200 °C:

b) calculati variatia entalpiei (AH),

¢) exprimati valoarea caldurii in conditiile in care are loc reactia (Q),

d) calculati lucrul mecanic (W),

e) calculati variatia energiei interne (AU),

f) calculati variatia entropiei (AS).

g) Interpretati din punct de vedere termodinamic, folosind doar cateva cuvinte, semnul valorilor AH, Q, W, AU
si AS la finalul procesului.

h) Care este valoarea lucrului mecanic in conditii izocore?

Esterii se gdsesc in cantitati mici in Sake, dar contributia lor la aroma bauturii este totusi considerabila.
Printre cei mai comuni reprezentanti ai acestei clase de compusi organici prezenti in Sake se numara acetatul
de etil, acetatul de izobutil, butiratul de etil, lactatul de etil etc.

i) Calculati constanta de echilibru (K) pentru reactia de esterificare a etanolului cu acid acetic. Cum puteti
interpreta aceastd valoare? Folositi datele din tabel de mai jos.

j) Determinati contributia A;H® si A;S° la valoarea constantei de echilibru la 298 K. Ce constatati?
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Compus AHC (kJ/mol) | S° (cal/K mol)
C.Hs-OH -271,7 38,41
CH3-COOH -484,5 38,19
CH;COO-C>Hs -479,0 62,00
H>O -285,8 16,71

Kunz si colaboratorii (J. Chem. Eng. Data, 2004, 49, 607-612) au efectuat masuratori ale presiunii de
vapori ale etanolului la diferite temperaturi. Rezultatele experimentelor se gasesc in tabelul alaturat.

k) Determinati entalpia de vaporizare a etanolului stiind ca relatia dintre temperaturd si presiune este data de

. . dp A H
relatia Clausius-Clapeyron — = —%—,
dT TAV

T(C) | 25 35 45 55 65 75
p (kPa) | 7,916 | 13,841 | 23,169 | 37,456 | 58,580 | 88,655

Reprezentarea datelor corespunzatoare tabelului este data in graficul alaturat.
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Subiectele au fost propuse de: Lect. Dr. Ing. Lucian-Cristian Pop, Universitatea "Babes-Bolyai”, Cluj-Napoca
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