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Echipamentul de protectie necesar in laboratorul de chimie

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

Reguli de protectie si tehnica securitatii muncii

n laboratoarele de chimie nu se poarta lentile de contact;

In 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 miscarea circulara a
mainii deasupra vasului deschis care o contine, cu mare precautie, neaplecand capul asupra
vasului si fara a inspira adanc in plamani;

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

Intotdeauna se adaugé acizii in apé si niciodata apé in acizi;

Recipientii cu reactivi se inchid imediat dupa folosire;

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 verificd integritatea sticldriei puse la
dispozitie; elevii anunta imediat supraveghetorul in cazul in care observa piese de sticlarie
care prezinta zgarieturi, crapaturi sau alte defecte;

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

Manipularea reactivilor solizi se face cu spatule curate, pentru a preintdmpina impurificarea
acestora.

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

Lichidele inflamabile si volatile (acetat de etil, etanol, diclorometan, toluen, pentan etc.) se
manipuleaza cu atentie.

Cititi intreaga fisa de lucru inainte de a incepe sa lucrati.

Solicitarea de noi cantitati de materii prime se poate face doar in primele 90 minute si se
depuncteaza cu 5 puncte.

Spargerea unei piese de sticlarie se penalizeaza cu 3 puncte.

Pentru realizarea experimentului de cromatografie aveti la dispozitie 5 placute cromatografice.
Fiecare placuta suplimentara solicitata se depuncteaza cu 2 puncte.
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Subiect (100 de puncte)

Obtinerea N-(4-hidroxi-3-metoxibenzil)-N-(p-tolil)acetamidei

Motivul pentru care multe medicamente contin in structura grupari amino este bazicitatea acestora.
In functie de valoarea pH-ului aminele se pot gasi sub form& neutra sau protonata (cationica). Sub
forma cationica, gruparile amino cresc solubilitatea medicamentului in apa, in timp ce, in forma neutra
faciliteaza absorbtia medicamentului prin membranele celulare, lipofile. O modalitate de a creste
sansele de a identifica compusi cu azot care prezinta activitate biologica implica testarea de structuri
cat mai diverse (de exemplu amine secundare sau tertiare cu grupari diferite legate de atomul de
azot). Aminarea reductiva a aldehidelor si cetonelor permite obtinerea unor astfel de structuri. in
acest scop, aminele primare (sau secundare) sunt tratate cu aldehide/cetone cu formarea de imine
care apoi, in prezenta unui agent de reducere, sunt transformate in aminele secundare (tertiare)
corespunzatoare.

in cadrul acestui experiment o sa obtineti amina Y, prin reactia de aminare reductiva a vanilinei cu
para-toluiding, realizata in prezenta de borohidrura de sodiu, si transformarea acesteia in amida
corespunzatoare prin tratare cu anhidrida acetica/acid acetic conform schemei 1.

CHs
CHO NH, O:<N <:> o
3
NaBH4 ACzo
. X Y
EtOH AcOH/EtOH
OCHg OCH3
OH CH3
OH
vanilina - idina
para-toluiding N-(4-hidroxi-3-metoxibenzil)-N-(p-tolil)acetamida
Schema 1

Cerinte:

Realizati reactia de aminare reductiva a vanilinei cu para-toluidina, in prezenta de NaBH, si
acilarea aminei secundare rezultate urmand procedura descrisa mai jos, analizati produsii de
reactie obtinuti prin cromatografie in strat subtire (CSS) si raspundeti la intrebari.

A. Sinteza organica 40 puncte
Mod de lucru:

In paharul Erlenmeyer de 50 mL(etichetat cu 1) se afla 152 mg (1 mmol) de vanilina. Peste aceasta
se adauga 102 mg (1 mmol) para-toluidina (disponibila pe masa de lucru in tubul Eppendorf etichetat
cu 2). Solidele se amesteca timp de aproximativ 5 minute cu ajutorul unei baghete. Se noteaza
Observatia 1 si Observatia 2. Cu ajutorul unei seringi de 5 mL (disponibila pe masa de lucru) se
adauga 3 mL etanol absolut (disponibil la masa comuna) si 20 mg (0.5 mmoli) borohidrura de sodiu
(disponibila pe masa de lucru in tubul Eppendorf ethichetat cu 3) si se agita cu ajutorul baghetei pana
la consumarea totala a borohidrurii de sodiu (aproximativ 10 minute). Se noteaza Observatia 3 si
Observatia 4. Cu ajutorul unei pipete Pasteur se iau din masa de reactie 2-3 picaturi solutie si se
plaseaza in eprubeta etichetata cu C. Apoi, in paharul Erlenmeyer se adauga 0,2 mL acid acetic
(disponibil la masa comuna), cu ajutorul unei seringi de 1 mL (disponibila pe masa de lucru). Se
noteaza Observatia 5. Dupa aproximativ 1-2 minute se adauga 0,15 mL anhidrida acetica
(disponibila pe masa comuna) cu ajutorul unei seringi de 1 mL (disponibild pe masa de lucru).
Amestecul de reactie se incalzeste timp de 8-10 minute pe baia de nisip, preincalzita la 65-80 °C
(disponibila la punctul de lucru comun). Pentru realizarea etapei de incalzire paharul Erlenmeyer o
sa fie tinut in baia de nisip cu ajutourul unui cleste se hartie (disponibil pe masa de lucru). Se agita
ocazional. Se noteaza Observatia 6. Intr-un pahar Berzelius de 50 mL (disponibil pe masa de lucru)
se adauga apa distilata (din piseta disponibilda pe masa de lucru) pana la gradatia 10 a paharului
Berzelius si doua-trei cuburi de gheatd (disponibilda la masa comuna). Continutul paharului
Erlenmeyer este turnat sub agitare energica peste amestecul de apa cu gheata. Se agitéd pana la
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topirea completa a ghetii si precipitatul format se izoleaza prin filtrare la vid. Se noteaza Observatia
7.

Instalatia de filtrare este formata dintr-un pahar Erlenmeyer de vid si o palnie Buichner (disponibile la
comun). Pentru a realiza filtrarea asamblati instalatia de filtrare prin fixarea péalniei Blchner, cu
ajutorul mansonului de cauciuc, in gatul paharului Erlenmeyer. Asezati hartia de filtru (disponibila pe
masa de lucru) astfel incat toate gaurile palniei Buchner sa fie acoperite. Fixati instalatia cu ajutorul
unei cleme si mufe. Porniti robinetul de apa. Conectati paharulul Erlenmeyer la vid prin atasarea
furtunului de cauciuc conectat la trompa de apa. Umectati hartia de filtu cu cateva picaturi de apa.
Realizati filtrarea. Spalati precipitatul pe hartia de filtru de doua ori cu cate 2-3 mL de apa distilata.
Mentineti instalatia sub vid inca aproximativ un minut. Deconectati furtunul de cauciuc. Opriti robinetul
de apa.

Dupa filtrare precipitatul se transfera, impreuna cu hartia de filtru, cu ajutorul unei spatule (disponibila
pe masa de lucru) pe sticla de ceas etichetata ,produs”.

! Produsul se va introduce cu o spatula, la finalul probei, intr-una din pungile cu fermoar si se
capseaza pe foaia de concurs in locul special destinat. Absenta produsului conduce la
neacordarea punctajului corespunzator sintezei.

B. Realizarea si interpretarea investigatiilor cromatografice 20 puncte
In stativul de pe masa personala aveti 5 eprubete mici etichetate cu A, B, C, D si Solvent in care
trebuie sa adaugati 4 solutii pentru analiza cromatografica:
e solutie A (aproximativ 1 mL, masurat cu o seringad de 2 mL, disponibild pe masa comuna,
contine una dintre materiile prime vanilina sau para-toluidind) se plaseaza in eprubeta A,

e solutia B (aproximativ 1 mL, masurat cu o seringad de 2 mL, disponibild pe masa comuna,
contine una dintre materiile prime vanilina sau para-toluidina) se plaseaza in eprubeta B;

e Eprubeta C contine cele 2-3 picaturi de solutie Y colectate in timpul sintezei, peste care se
adauga aproximativ 1-2 mL Solvent, masurat cu o seringa de 5 mL.

e o solutie diluata de produs de reactie (cateva granule de produs si 1-2 mL solvent, disponibil
pe masa comuna, masurat cu o seringa de 5 mL), se introduce in eprubeta D;

e 1-2 mL solvent, masurat cu o seringa de 5 mL, pentru spalarea capilarelor in eprubeta
etichetatd Solvent in care se gaseste o capilara.

Pentru analiza calitativa a reactiei se realizeaza un experiment de cromatografie in strat
subtire (vezi materialul suplimentar pentru modul de lucru detaliat). Se vor realiza 3 placute
cromatografice de silicagel identice. Pe fiecare dintre placute aplicati 4 spoturi: solutia A (din eprubeta
A), solutia B (din eprubeta B), compusul Y (din eprubeta C) si produsul (din eprubeta D). Sistemul de
elutie utilizat pentru toate cele 3 placute este AcOEt : Pentan = 1 : 1 (disponibil pe masa comuna), in
volum de aproximativ 4 mL, masurat cu cilindul gradat de 10 mL de pe masa personala. Eluarea
placutelor se face succesiv.

Vizualizarea placutelor se face dupa cum urmeaza:
Toate placutele se vizualieaza sub lampa UV, unde se marcheaza cu creionul spoturile observate.
Dupa marcarea spoturilor:

¢ Prima placuta se pastreaza ca atare;

e A doua placuta se imerseaza, cu ajutorul unei pensete, intr-o solutie care contine 2,4-
dinitrofenilhidrazina astfel incat toatad suprafata placutei sa fie acoperita cu lichid. Se scoate
placuta din solutie si excesul de lichid se indeparteaza prin atingerea unui colt al placutei de
o bucata de hartie absorbanta si apoi se incalzeste timp de aproximativ 30s pe o plita incalzita
la aproximativ 80 °C. Notati Observatia 8.

e Atreia placuta se imerseaza, cu ajutorul unei pensete, intr-o solutie etanolica de ninhidrina
astfel incat toata suprafata placutei sa fie acoperita cu lichid. Se scoate placuta din solutie si
excesul de lichid se indeparteaza prin atingerea unui colt al placutei de o bucata de hartie
absorbanta si apoi se incalzeste timp de aproximativ 30s pe o plita incalzita la aproximativ 80
°C. Notati Observatia 9. Atentie!!! Solutia de ninhidrina coloreaza pielea.
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! Cele 3 placute cromatografice se introduc fiecare in cate o punga cu fermoar si se capseaza
in zona indicata pe foaia de concurs. Absenta placutelor conduce la neacordarea punctajului
corespunzator experimentului de cromatografie.

C. Raspundeti la urmatoarele cerinte si intrebari 40 puncte
1. Scrieti formulele de structura ale compusilor X si'Y din schema 1

2. Calculati masa teoretica de produs de reactie exprimata in grame.

3. Notati observatiile experimentale.

4. Reprezentati, pe foaia de concurs, prin desen, rezultatul obtinut la cromatografie (o copie a

placutei cu spoturile observate la vizualizare sub lampa UV).

5. Se dau formulele de structura ale 2,4-dinitrofenilhidrazinei si ninhidrinei.
/NHZ
HN 0
NO, OH
OH
NO, 0
2,4-dinitrofenilhidrazina ninhidrina

Pe baza rezultatului obtinut dupa vizualizarea si analiza placutelor cromatografice scrieti pe foaia
de concurs:

5.1. ce contine solutia A si ce contine solutia B utilizate in experimentul cromatografic;

5.2. Comentati puritatea produsului Y (Schema 1) si al produsului final al reactiei.

6. Calculati valorile R pentru vanilina, para-toluidina, compusul Y si produsul final de reactie.

7. Capsaicina (Schema 2) se gaseste in ardeiul iute, fiind substanta care ii da gustul picant. De
asemenea, capsaicina este substanta activa a unor creme utilizate in tratarea artritei si a durerilor
de spate. Propuneti o metoda de sinteza a capsaicinei care sa respecte cerintele din schema 2
stiind ca compusul notat cu | este o clorura acida.

NaBH | HO
EvF—s (6] ——~H g :©\/NH =
~o

capsaicina

Schema 2

Se dau masele atomice: C-12, H-1, N-14, O-16.

Comisia Centrala

a Olimpiadei Nationale de Chimie

Nota: Timp de lucru 3 ore. V3 ureazs

Succes!

Subiecte elaborate de:
Conf. Dr. Niculina Daniela Hadade— Universitatea Babes-Bolyai, Cluj-Napoca,
Prof. Mitrescu Elena, Colegiul National Pedagogic ,Constantin Cantacuzino”, Targoviste;
Prof. Irsai I1zabella, Liceul Teoretic ,Bolyai Farkas” Targu Mures;
Prof. Pogan lonela, Liceul Tehnologic ,Transilvania”, Deva;
Prof. Cristea Ines, Liceul Teoretic ,lonita Asan”, Caracal.
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