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Pentru determinarea constantei de aciditate a unui indicator (HInd) s-a procedat astfel:

- S-a preparat urmatoarea solutie: Intr-un balon cotat de 200 mL s-au adaugat 50 mL dintr-o solutie
apoasa de anilina avand concentatia 0,08M, 50 mL dintr-o solutie apoasa de acid 4-clorobenzensulfonic

avand concentratia 0,06M si 2 mL dintr-o solutie apoasa a unui indicator (HInd), avand concentratia
1,23 - 10™*M. Apoi s-a completat la semn cu apa distilata.

-S-a masurat absorbanta solutiei rezultate, la 550 nm in cuve cu grosimea de strat de 5 cm. Valoarea
masurata a absorbantei a fost 0,110.

a. Calculati pH-ul solutiei preparate.
b. Determinati constanta de aciditate a indicatorului studiat.
Se dau:
Pentru anilina pK, = 9,37 iar pentru acidul 4- clorobenzensulfonic pKa,= 3,98.
Coeficientii  molari de absorbtie la 550 nm:  &gqpyng =2,26-10°L-mol™-cm™

£ . =153-10*L-mol™-cm™

550(Ind ™)



Subiectul Il (7 puncte)

Un chemist are nevoie in laborator de o solutie apoasa de FeCls 10M, preparata din reactiv de
puritate analitica. El este preocupat sa evalueze concentratia Fe®* in aceasta solutie la pH = 0 respectiv
la pH =2.

a. Determinati concentratia Fe?* din solutia apoasa “pura” de FeCl310?M, la pH = 0 si la pH=2.
b. Scrieti ecuatia reactiei chimice in urma careia Fe?* apare prezent in solutia de FeCl; 10 M.

Se dau: &° =0,760V; &° =123V

Fe3* / Fe2* 0,/20%

Subiect elaborat de prof. dr.lon lon, Universitatea ,,POLITEHNICA” din Bucuresti
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(15 puncte)

Clorura de mercur (1) (Hg,Cl,), clorura mercuroasd, cunoscutd sub numele de calomel, este un solid dens,
inodor, de culoare albd sau alb-gdlbuie. Principala intrebuintare cunoscutd este cea din Electrochimie unde intrd
in alcdtuirea unui electrod de referintd numit , Electrodul saturat de calomel” (SCE E° = +0,241 V). Clorura
mercuroasd este cel mai reprezentativ compus al mercurului la cifra de oxidare +1.

Denumirea de calomel provine de la cuvintele grecesti kalos (kaAdg) care inseamnd frumos si melas
(uédag) care inseamnd negru respectiv meli (U€AL) care inseamnd dulce (compusul are gust dulce!ll). Culoarea
neagrd se referd la comportarea clorurii mercuroase in mediu amoniacal cénd are loc disproportionarea redox a
cationilor mercurosi cu formare de mercur metalic fin dispersat cu o frumoasa culoare neagrd.

#  Se urmareste solubilizarea clorurii mercuroase intr-o solutie ce contine ioni Ce*.
Determina solubilitatea clorurii mercuroase, S ,in functie de concentratia ionilor Ce* din
solutie, € moli/L, cunoscand urmatoarele date:

- potentiale normale standard:

2 Hg” +2e 2Hg? E’=0,920V
Ce*+ e 2 Ce™ E=1,720
Hg,Cl, +2e 22Hg+2Cl E=0,275V
Hg? +2e 22Hg E°=0,797 V

RxT

- Se considera raportul 2,303- =0,059V

- pentru sistemul cu formare de specii complexe Hg*'/CI" se d diagrama din figura:

Fractia R

molar3 Sistemul Hg2+/CI_
1.00
0.80
0.60

0.40

0.20

0.00 pCI

4547 489 51535557596.1636567697173757779381

Nota: in toate cazurile se neglijeaza taria ionica.
Subiect elaborat de Vlad Chiriac, Universitatea de Vest din Timisoara
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Prin amestecarea solutiilor a doua substante necunoscute in raporturi
echivalente se obtine un precipitat cu masa de 1,25 g, care reprezinta sarea unui
metal bivalent, M. Calcinarea acestui precipitat la 1100 °C duce la
descompunerea lui intr-un oxid de metal solid, MO, cu masa de 0,70 g si alt oxid
gazos.

Substanta uscata obtinuta dupa evaporarea filtratului are masa de 2,0 g.
Descompunerea termica a acesteia la 215 °C conduce la doi produsi: un oxid
gazos si 0,90 g vapori de apa. Volumul total al amestecului gazos rezultat este de
1,68 dm3 (in conditii normale).

Determinati prin calcul care sunt substantele necunoscute si scrieti
ecuatiile reactiilor care au loc.

(Olimpiada Internationala de Chimie, Sofia, 1973).



Chimie Anorganica 2

Geometria de coordinare la atomul central preferatd in complecsii de paladiu(ll), respectiv paladiu(1V),
este 4, respectiv 6. Utilizand liganzi cu denticitate variabila, precum si anioni cu capacitate redusa de
coordinare la ionul metalic, pot fi obtinuti compusi neutri sau ionici pentru care sunt posibili diferiti
izomeri geometrici.

a)

b)

Compusul 1 obtinut in reactia dintre PdCl; si [2-(Me,NCH2)CgHy]Li, Tn raport molar 1:1, intr-
un solvent nepolar, este o specie neutra cu doi ioni metalici. Propuneti structuri izomere (daca
exista).

Reactia dintre compusul 1 si exces de AgF in acetonitril conduce la izolarea analogului
fluorurat 2. Spectrul **F RMN al acestuia, Tnregistrat la temperatura camerei, prezintd un singur
semnal de rezonanta, iar aspectul spectrului (numarul de semnale de rezonanta) nu se modifica
prin scaderea temperaturii. Ce concluzie privind structura compusului 2 puteti trage din aceste
date RMN ?

Compusul 1 se trateaza cu derivatul [2-(Me,NCH;)C¢H4]SbPh; (3) in raport molar 1:2,
obtindndu-se un compus mononuclear 4. Scrieti izomerii posibili pentru 4, tindnd cont ca 3
functioneaza ca ligand monodentat. Prin reactia dintre 4 si Ag[BPh,] se obtine un compus ionic
5. Propuneti structurile posibile pentru cationul complex din compusul 5.
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Reactia de hidroliza a compusilor organici poate avea loc in cataliza acida, cataliza bazica
sau ca reactie necatalizata. Pentru studiul influentei pH-ului asupra vitezei de reactie se foloseste o
ecuatie de viteza generica:

intrucat [H,0]~ est. = k', [H,0]=k, asadar:

unde:

_RX este compusul organic hidrolizabil (derivat halogenat, ester, amida, etc.)

_kx - constanta de viteza globala (de pseudo-ordin I) a procesului de hidroliza

_ka, kn, ks - constantele de vitezd ale reactiilor ce implica participarea: H" (cataliza acidd), H.O
(reactie necatalizatd) si respectiv HO™ (cataliza bazica).

Olimpiada Na ional de Chimie 2015 Pagin 1din2
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Pentru hidroliza compusilor 1) si 2) s-au obtinut urmatoarele constante de viteza:

ka (L-molt-s) kn(s1) ks (L-molt-sT)
1) CI,HC-COOCHj3; 2.33-10* 1.53-107 2.83-10°
2) H3C-CONH» 8.36-10° =0 4.71-107

ce corespund urmatoarelor variatii ale logio(kn) in functie de pH:

0O 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14
pH

Cerinte:

a) gasiti valoarea pH-ului la care valoarea vitezei de hidroliza a esterului este egald cu valoarea
concentratiei acestuia.

b) deduceti relatiile si calculati valorile pH-ului pentru care devine preponderenta:
b.1) reactia de hidroliza a esterului catalizata acid
b.2) reactia de hidroliza a esterului catalizata bazic

c) La ce grupare functionala este mai plauzibil sd aiba loc hidroliza pentru compusul 1) in conditiile
de la subpunctul b.1) ? Justificati raspunsul.

d) deduceti relatia si calculati valoarea pH-ului la care se schimba tipul de cataliza (acida/bazica)
pentru hidroliza amidei

e) 2.120 g acetamida se introduc intr-un balon cotat de 100 mL si se aduce la semn cu apa distilata.
Aceasta solutie se amesteca cu 100 mL solutie de catalizator (HCI, 0.2 mol/L). Calculati valoarea
momentana a vitezei de reactie la timpul de injumatatire al amidei.

Subiect elaborat de Bogdan Jurca, Universitatea din Bucuresti
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Selectie Lot Largit

Electrochimie 8.04.2015

Diagrama Pourbaix simplificata a cromului

Diagrama Pourbaix a Cr in apa este prezentati in figura de mai jos. In diagrama

Pourbaix existd domenii de stabilitate (notate cu cifre) ale speciilor si frontiere (verticale,
orizontale si oblice; notate cu litere) separand cate doua domenii adiacente. Aceste
frontiere sunt asociate cu desfasurarea unei anumite reactii intre speciile din domeniile
adiacente corespunzatoare.

Speciile chimice considerate in aceastd diagrama sunt Cr, Cr2+, Cr3+, Cr(OH)3,

Cr207_ , CrO4_ .

=

Stabiliti prin calcul daca speciile cre* s Cr3* sunt stabile in solutie apoasa.

2. Precizati tipul de reactie (de electrod redox simplu sau de electrod redox complex
sau chimica) care trebuie asociata cu fiecare tip de frontiera.

3. Scrieti pentru fiecare frontiera reactia corespunzatoare. Pentru reactiile de electrod
dependente de concentratia de proton, scrieti ecuatia Nernst in forma cu pH.
Asociati fiecdrui domeniu specia chimicd corespunzatoare.

5. Luati In considerare speciile Cr(OH), si CroH?*. Indicati, aproximativ,
domeniile lor de stabilitate. Furnizati un argument in fiecare caz.

6. Indicati, aproximativ, domeniile de stabilitate pentru speciile HCr,O7 si
HCrOy . Furnizati un argument in fiecare caz.

7. Stabiliti daca in diagrama Mn existd o frontiera sau un domeniu intre MnOj si
Mn®™.

Potentiale standard (In V). E° =133, E° =-041,

! ( ) Cr,02~ /cr¥* cr3t/crt
E° =132, E° 059, E° =123,

cr2t/cr

MnOz / MnO, MnO, / Mn?*
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Tn Schema 1, o parte dintre compusi sunt notati cu literele: A, B, C, D, E, F si G. In zona aromatica a spectrului 'H
RMN al compusului B sunt 3 semnale care au raportul intensitatilor 1/1/1, iar in aeeasi zon3 a spectrului 'H
RMN al compusului C se gasesc doud semnale cu raportul intensitatilor 1/2. Compusul F este un macrociclu
plan care are o axa de simetrie C; (este axa cu ordinul cel mai mare).

(o2 B
Bra_~_Br =-TIPS aep>—

| - A g

—

N i “roy
Sonogashira \e/e’i
N +C _ N +2B
| N

I Sonogashira I N I Sonogashira Deprotejare
completa

+E ———

Sonogashira
Nota: TIPS este -Si(i-Pr);
Schema 1
Se cere:
1. Copiati pe foaia de concurs Tabelul 1 si notati in acest tabel formulele structurale ale compusilor A-G.

2. Copiati Tabelul 2 pe foaia de concurs si treceti in tabel semnalele asteptate in spectrul 'H RMN pentru
compusul F conform modelului prezentat in Tabelul 2 pentru 4-nitro-4'-clorobifenil. Consideram pentru aceasta
cerintd ci pe nucleele aromatice *J (orto) are valorea de 8 Hz, *J (meta) are valoarea de 3 Hz si °J (para) = 0 Hz.

3. in formula structurald a compusului F, notati inelele piridinice cu numere 1,2,3......etc si folosind aceste
repere preziceti modul in care se organizeaza aceste molecule (F) n reteaua cristalind. Scrieti formula



structurala a complexului H (arhitectura supramolecularad de tip gazda-oaspete si nu polimer) care se poate
forma intre compusul F si 1,3,5-trihidroxibenzen.

Tabelul 1. Structurile compusilor A, B,C, D, E, Fsi G

A B C

Tabelul 2. Semnalele '*H RMN sugerate pentru spectrul compusului F

Compusul Spectrul *H RMN propus

5 6 6 ¢ Ciclul 1: dublet, 2H (3,5); dublet, 2H (2,6); Ciclul 2: dublet, 2H (3',5'); dublet, 2H

Subiect elaborat de prof. dr. lon Grosu, Universitatea Babes-Bolyai
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Chimie organical ll

1. NOOTKATONA este cea mai importanta componenta dintre cele care dau aroma
grapefruitului. El poate fi sintetizat dupa schema de reactie de mai jos:

0 (C6H5)3P: CHCH3

MeOOC 2 DMSO baze )k alcool t-amilic
MeOOC

C
t-amil-OK”*
m-CPBA
H+
H,NNH,  Diciclocarbodiimida (DCC) ’
KOH DMSO LiAIH, OH 1. BF;
«— H = GCG<«— F «—— E «————— D
2. Na,CO
H,0, H* 2
(CeHs)3sP=CH,
DMSO X
o7
(m-CPBA = meta-cloroperbenzoic acid; DMSO = dimetilsulfoxid)

Stiind ca:

- compusul C este un compus biciclic care contine atat o dubla legatura conjugata cu o grupa
carbonil, cat si o alta dubla legatura exociclica;

- compusul E contine 2 grupe carbonil in molecula; una este conjugata cu o dubla legatura, iar
cealalta este o cetona ce contine o grupa metil;

- in transformarea E — F are loc reactia etilenglicolului, dar si migrarea dublei legaturi dintr-un
ciclu in celalalt;

- compusul G contine o grupa alcoolica;

- compusul H contine o grupa aldehidica;

- transformarea G — H este o oxidare Pfitzner — Moffatt prin care alcooli primari si secundari
sunt oxidati la compusi carbonilici;

Vi se cere:
a. identificati compusii A ..... J;
b. transformarea H — | s-ar putea efectua si in alte conditii? Expilcati pe scurt raspunsul ales.

c. explicati de ce in transformarea C — D participa o singura dubla legatura

NOTA. In problemé nu s-a tinut cont de stereochimia compusilor!

Olimpiada Nationala de Chimie 2015 Pagina 1 din 1
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Compusul X este ester etilic cu formula moleculara CsHgO, care reactioneaza cu formaldehida
n mediu bazic asigurat de 1,4-diazabiciclo[2,2,2]octan (DABCO), intr-un amestec de 1,4-dioxan Si
apa ca solvent si formeaza produsul Y. La randul lui, compusul Y reactioneaza cu ftalimida
(PhthNH) si formeaza compusul Z printr-o reactie Mitsunobu specifica alcoolilor, in prezenta de

diizopropril azodicarboxilat (DEAD) si trifenilfosfina (PPhs), folosind ca solvent tetrahidrofuranul
(THF).

Recent (The Journal of Organic Chemistry, 2015, 80, 2796-2803), s-a dovedit ca Z poate
reactiona cu 1,2-dimetoxibenzen intr-o reactie de cuplare incrucisata, in prezenta de Pd(0) cu
formare de legaturi Csp®-Csp”. In functie de cantitatea de 1,2-dimetoxibenzen folosita se formeaza
compusi diferiti: utilizarea a 10 echivalenti de arena fata de Z formeaza majoritar compusul T, iar

prin utilizarea unui exces de 15 echivalenti de 1,2-dimetoxibenzen se formeaza aproape exclusiv
W, care nu are stereoizomeri.

CH,0, DABCO v PhthNH, PPhs, 7 1,2-dimetoxibenzen T+ W
1,4-dioxan/H,0 DEAD, THF catalizator de Pd(0)
CsHgO2

DABCO
1,4-Diazabiciclo[2.2.2]octan ftalimida

[Nj THF = tetrahidrofuran J\
N PhthNH =— \(
DEAD

diizopropil azodicarboxilat

Scrieti structurile compusilor X, Y, Z, T, W si scrieti izomerii de configuratie acolo unde este cazul.

Subiect elaborat de asist. dr. Mihaela Matache, Universitatea din Bucuresti
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1. Sa se arate cum se poate deosebi in IR un compus carboxilic de un alcool.

2. In spectrul 'H RMN al propionatului de metil se evidentiaza trei semnale cu urmatoarele valori
d (ppm) : 1,15; 2,62; 3,67. Sa se atribuie aceste semnale, protonilor din molecula.

3. Se dau valorile energiei totale pentru urmatoarele specii moleculare, participante la aditia
acidului clorhidric la propena: propena C)H,=C»H-C)Hs, acidul clorhidric, anionul de clor si
cei doi intermediari carbocationici ce se formeaza la aditia HCI (1, atasarea protonului la C; si Il,
atasarea protonului la C,). Sa se arate care va fi produsul format ca urmare a aditiei si Sa se
estimeze diferentele de energie ale starilor intermediare (carbocationi+ClI") fata de starea initiala
(reactanti).

(1Hartree=1u.a. energie=1Ha=627.51kcal/mol)

Propena HCI CI I I
E(Ha) -117,883637| | -460,780807 | -460,3659217 | -118,2776028 | -118,2438731
E(kcal/mol) | -73973.16 -289144.56 -288004,92 -74220.38 -74199.21
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(10 puncte)

Ortoferita de ytriu ( YFeO3; ) este un material oxidic cu structurd perovskitica ale carui
proprietati fizice si chimice (magneto-optice, multiferoice, catalitice) determina utilizarea sa in
numeroase aplicatii tehnologice: switch-uri rapide de fibra optica, senzori magneto-optici,
fotocatalizatori in reactii de oxidare, etc.

Starea de oxidare a Fe influenteazd semnificativ proprietatile oxidului mixt; acestea pot fi
ajustate fie prin dopaj chimic (inlocuirea partiald a Fe cu alt metal), fie prin controlul valentei fierului
ca urmare a formarii defectelor (lipsei) de anioni O® in reeaua cristalind ce conduc la asa-numitii
“compusi nestoichiometrici”, In cazul de fatd YFeOs; 5

a) Pentru o formuld YFe," Fe'O, ; stabiliti relatia dintre & si x

b) Scrieti ecuatia de reactie pentru echilibrul transformarii YFeOs in compus nestoichiometric

c) Exprimati constanta de echilibru Kp

d) Un studiu recent (2012) a stabilit o corelatie intre 6 si presiunea partiald a oxigenului din mediul de
reactie. La 1100°C : In(6)=—0.1649- In(p,, )-8.7688 ; (p, inatm.)

Calculati presiunea partiala a oxigenului la care se obtine un compus nestoichiometric in care 1% din
fierul total este divalent

Olimpiada Nationala de Chimie 2015
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e) Aratati care forma (stoichiometrica sau nestoichiometricd) este mai stabild termodinamic, in
conditiile de la punctul precedent

f) Controlul presiunii partiale a oxigenului din mediul de reactie se realizeaza la temperaturi ridicate
trecand prin cuptor un flux de amestec tampon gazos CO, + CO. Scrieti ecuatia de reactie a echilibrului
ce genereaza oxigen §i exprimati constanta Kp

g) Se dau:
AG°(J /mol)=A+B-T -log,,T +C-T unde T in Kelvin
A B C
2C (gramy + O, = 2CO -214104 25.2183 -262.1545
Clgray ¥ O, = CO, -392647 4.5855 -16.9762

calculati raportul molar CO,/CO necesar obtinerii oxidului nestoichiometric de la punctul d)

h) S-a constatat experimental ca YFeO3 nu se mai reduce daca Po, < 4.135-10* atm. la 1100°C. Care

este procentul maxim de fier divalent ?

Indicatii:
_se considerd un comportament ideal al gazelor
J
mol - K

R=28.31

Subiect elaborat de Bogdan Jurca, Universitatea din Bucuresti
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