Proba de baraj 2013
CHIMIE ANALITICA

Conditiile create de agricultura moderna, urbanizarea si industrializarea au
dus la perturbarea cantitatii de nutrienti (in special azot si fosfor) si la o crestere
considerabild a cantitdtii lor, in apele de suprafatd si cele subterane. Acest aport a
dus, mai ales 1n lacuri, la aparitia fenomenului de eutrofizare. Pentru evitarea
acestui inconvenient fosforul poate fi precipitat sub forma de struvit (Mg NH,PO,).

Un efluent apos al cirui pH este 9,5 are un continut de fosfor total de 4x10°M
si un continut in azot de amoniacal de 15x10°M. Pentru acidul fosforic se
considerd pK, =21 pK, =72 pK, =124.

Se dau: pKa(NHI/NHS) =92 pKenmroy =11 PKsogon),) =104 Mo =95

1. Calculati concentratia molard a speciei PO;™ in efluent.

2. Calculati concentratia molara a speciei NH, in efluent.
3. Care este masa (in Kg) de clorura de magneziu (total solubila in aceste conditii)
care trebuie introdusa in 5 m’ din solutia de efluent pentru ca:
a. sa apara precipitat de struvit
b. 1in efluent concentratia fosforului sa fie de 10% din concentratia sa
initiala. Verificati c¢d in aceste conditii nu precipitd (Mg(OH),(s)).
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15 puncte
Impiedicarea sterica a rotirii moleculei in jurul unor legaturi simple poate genera enantiomeri
sau diastereoizomeri stabili (separabili fara alterarea configuratiei). Acesti izomeri au fost
numiti atropizomeri, cei mai cunoscuti fiind derivatii bifenilului sau binaftilului (compusi chirali
ai binaftilului sunt utilizati frecvent ca si auxiliari chirali).
Situatii spectaculoase au fost studiate in cazul unor derivati ai tripticenului (Schema 1)

120°
Schema 1. Structura tripticenului

Se considera derivatii tripticenului Il si lll din Schema 2.

Br ocCI:H

' CH,

CH3

Schema 2

Atropizomerii acestor compusi sunt generati de impiedicarea rotirii in jurul legaturilor simple
care unesc gruparile -CH,Br (pozitiile a si a') de unitatea centrala tripticenica (pozitiile 1 si 8).
Atomii gruparii -CH,Br sunt in conformatie intercalata in raport cu torsiunea 1-a sau torsiunea
8-a'. Cele 3 pozitii ale atomilor de carbon a si o' sunt notate cu literele a,b si ¢ (torsiunea 1-a)
sia',b'sic' (torsiunea 8-a') (vezi Schema 3)

Se cere:

A. Scrieti ecuatia reactiei chimice prin care se poate obtine tripticenul din benzin (CgHj4). 2
puncte

B. Cati atropizomeri prezinta compusul II? Descrieti acesti izomeri indicand prezenta atomului
de Br in una din pozitiile a, b sau c. Care dintre acesti izomeri sunt optic activi si care sunt optic
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inactivi? Stabiliti relatiile de stereoizomerie dintre acestia. Precizati cate semnale se obtin
pentru atomii de H din grupele -CH,-Br in spectrele *H RMN si care este multiplicitatea acestor
semnale pentru fiecare izomer desemnat. 8 puncte

C. In ce pozitii trebuie sa fie atomii de Br in structura lll pentru a avea un compus optic inactiv.
Cate semnale se obtin pentru protonii grupelor metil in spectrul 1H RMN al stereoizomerului
optic inactiv (ll11) gasit anterior si in spectrul RMN al stereoizomerul 1112 in care atomii de brom
ocupa pozitiile b (la Ca) si a' (la Ca')

5 puncte

Formulati raspunsul la punctul B folosind ca model tabelul 1. Daca doua sau mai multe structuri
identice sunt prezentate ca izomeri niciuna dintre acestea nu este luata in considerare

Tabelul 1 (Model pentru redactarea raspunsului la punctul B)
Izomer | Pozitia | Activitate | Enantiomer Diastereo Date 1H RMN
ocupata optica cu: izomer cu:
de Brla Grupe CH2Br
carbonul
o
11 a(sau b |Da sau|llj -
sau ¢) | Nu
dupa caz
nz ... - lIn
IIn | ....... 112

Model de raspuns final: Compusul Il prezinta n atropodiastereoizomeri dintre care m sunt
perechi de enantiomeri
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Chimia carbazolilor (15 de puncte)

Carbazolul este un heterociclu aromatic a carui structura se regaseste in numeroase
molecule bioactive naturale (de exemplu, elipticina si carbazomadurin A) sau sintetice (de
exemplu, carazolol si carvedilol cu actiune antihipertensiva), precum si in scheletul unor
materiale cu proprietati optoelectronice si luminiscente deosebite (de exemplu, compusul 1,8-
OXDCz este un compus cu o fosforescenta albastra cu aplicatii in obtinerea LED-urilor
organice).

v n$o© OO
oy Qe OO

1,8-OXDCz

Doua dintre cele mai utilizate metode pentru obtinerea carbazolului sunt prezentate in
schema de mai jos, avand ca materii prime compusii A (Fagnou et al., The Journal of Organic
Chemistry, 2008, 5022) si B (Buchwald et al., The Journal of Organic Chemistry, 2008, 7603).

_Pd(OAc), 3% mol H+ O O Pd(OAc)2 5% mol
A—————— B
K,CO5 10% mol “Cu(0Ad), 0,

PivOH, 110°C toluen, 120°C

Carbazolii dau reactii specifice heterociclilor aromatici, constituind importante surse de
sinteza pentru compusi biologic activi natural sau sintetici sau cu proprietati luminiscente, asa
cum este exemplificat mai sus.

O publicatie recenta (Carretero et al., Organic Letters, 2013) descrie reactia de olefinare
a carbazolilor protejati la grupa amino cu gruparea 2-piridilsulfonil (-SO,Py) cu alchene
substituite cu grupe atragatoare de electroni in prezenta unui catalizator de paladiu dupa cum
este prezentat in schema de mai jos. Deprotejarea grupei amino in prezenta de zinc/
tetrahidrofuran (THF) conduce la derivatul carbazolic neprotejat, iar in prezenta de
magneziu/metanol (MeOH) la compusul C.
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+ 2 co,Bu cat.Pd Zn (exces)
THF/NH4C|
SOzPy SOzPy

BquC COzBu Bu02C CO,Bu

Q M
—8=0 g (exces)

— MeOH
\ N =-SOPy C (CyoHi-NOy)

Reactia a fost aplicata si in cazul unor derivati similari ai carbazolului, obtindndu-se
produsi de reactie greu accesibili prin metode cunoscute. Spre exemplu, Th cazul derivatilor 2-
piridilsulfonil ai benzo[b]carbazolului D, hexahidrocarbazolului E si indolinului F se obtin produsii
de olefinare G, H si |, care pot fi transformati in produsii deprotejati J, K, L, conform schemei de
mai jos. Compusul L este instabil si se transforma rapid in M, care prin dehidrogenare cu 2,3-
dicloro-5,6-diciano-1,4-benzochinona (DDQ) formeaza produsul N cu formula moleculara

C44H;NO.
D —‘ G J
A —‘
E CO,Bu H Mg (exces) K
J cat. Pd J MeOH
I L] —= m P22,

C44H,NO

Cerinte:

1. Scrieti si denumiti structurile A si B, stiind ca apartin aceleiasi clase de compusi
organici si au formula moleculara C1,H41N pentru A si C14H43NO pentru B . (2 p)

2. Demonstrati prin structuri de rezonanta unde au loc preponderent reactiile de
substitutie electrofila ale carbazolului. (1,5 p)

3. Scrieti structuriie compusilor C-M, stind ca formulele moleculare ale
benzo[b]carbazolului, hexahidrocarbazolului si indolinului sunt CigH4{N, C4oH4sN si
respectiv CgHgN. (11,5 p)

Se dau:
Mase atomice: H-1; C-12, O-16, N-14, S-32
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Punctul A (7 puncte)

Un monostrat cristalin dintr-o retea bidimensionala de hexagoane regulate alcatuite
din atomi de carbon a fost denumit GRAFENA (Structurd spatiald Figura 1a si respectiv
plana Figura 1b).

Figura 1a Figura 1b

fn anul 2004, A. Geim si K. Novoselov au reusit si separe un asemenea strat din
monocristalul de grafit si sa-l depuna sub forma de pelicula pe o suprafata suport alcatuita
din siliciu. Pentru aceasta realizare ei au obtinut premiul Nobel pentru fizica in anul 2010.

a. Sa se calculeze masa unui patrat din grafena cu dimensiunile de 10 x 10 mm daca
lungimea legaturii C — C este de 142 pm si se considera toti atomi **C (constanta lui
Avogadro N,= 6,023-10” mol™)

b. Pentru saturarea valentelor sale libere carbonul din grafenda poate sa formeze
legaturi cu substante Tn faza gazoasa. Care este numarul maxim de atomi de
hidrogen care se pot lega de patratul de grafena ce are dimensiunile enuntate la
punctul anterior?

Tn ultimii ani oxidul de grafit a suscitat interes deoarece se anunta un promitator
precursor in obtinerea grafenei. Oxidul de grafit (OG) este un compus ce se obtine prin
tratarea grafitului cu oxidanti puternici. in oxidul de grafit straturile de hexagoane de atomi
de carbon sunt ,decorate” cu cateva tipuri de atomi de oxigen apartinand la diverse
grupari functionale. Formula moleculara bruta a oxidului de grafit este COxHy, unde X si Y
depind de metoda prin care a fost sintetizat oxidul. Prin exfolierea oxidului de grafit rezulta
straturi monoatomice de oxid de grafena. Prin reducerea chimica a acestui produs se poate
obtine grafena.



c. Dati doua motive pentru care oxidul de grafit este un precursor mai bun in obtinerea

grafenei decat grafitul ca atare. Dati si un motiv pentru care putem considera ca
oxidul de grafit NU este un precursor potrivit pentru obtinerea grafenei.

Cea mai simpla reprezentarea foii de oxid de grafena este data de modelul Hoffman
(Figura 2a). Tn acest model se asumd c3 este prezentd doar o singurd grupare
functionala si anume epoxi (-O-). Aceasta grupare se formeaza in planul atomilor de
carbon ca urmare a oxidarii grafitului. Determinati valoarea lui X din formula
moleculara bruta a oxidului de grafena COy, daca se considera ca 25 % din atomii de
carbon isi mentin starea de hibridizare sp®. Care este valoarea maxima pentru X
potrivit modelului Hoffman ?

Modelul actualizat al straturilor (,foilor”) de oxid de grafit poarta numele de
»Modelul Lerf-Klinowski” si este prezentat in Figura 2b. Sa presupunem ca toate
straturile unei probe de oxid de grafit respecta modelul Lerf-Klinowski. Considerand
o proba ce are formula moleculara bruta CHg,,0046 Sa se calculeze procentul
atomilor de carbon ce NU au fost oxidati, stabilindu-se limitele inferioare si
superioare.

Figura 2a Figura 2b

(Aceasta parte a subiectului se bazeaza pe subiectele pregatitoare pentru IChO 2013, Rusia
si problemele date la concursurile Lomonsov www.chem.msu.ru/rus/olimp/)

Punctul B (8 puncte)

ntr-o solutie care contine CuSO, in concentratie 102 mol/L si NaCl in concentratie

2:10% mol/L se introduce o placa de cupru.
a) Calculati concentratiile tuturor ionilor din solutie dupa stabilirea echilibrului.
b) Care este valoarea potentialului de echilibru ?
Se dau urmatoarele date:

pentru cuplul Cu’/Cu  -E!=0,521V;
pentru cuplul Cu®*/Cu* -E¢ =0,153V;
pentru cuplul Cu*/Cu  -E$=0,337V;
Produsul de solubilitate al clorurii cuproase K = 1,9-107.

(Subiect propus de Vlad Chiriac)


http://www.chem.msu.ru/rus/olimp/
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CHIMIE FIZICA — CINETICA CHIMICA

Consideram reactia 1n faza gazoasa

(2) + B(g) C(g)

Aceasta are loc in reactor inchis, la volum constant, la T = 300K. Amestecul initial contine doar A
si B, in raport molar 2:1. Cinetica reactiei se urmareste masurand presiunea totald in reactor ca
functie de timp:

t (min) 0 5 10 15 21 30
p (atm) 0,953 0,899 0,858 0,825 0,794 0,759
A
Daca reactia este de ordinul 1 1n A si 0 in B, atunci ecuatia cineticd are forma In [[A]]O =k,t. Daca
| . . - 1 [Al[B], _
ordinul de reactie este 1 atat in raport cu A cat si cu B, atunci 1 =k,t.

n
[A]o _[B]o [A]o [B]
a) Determinati, prin calcul numeric, valorile ordinelor partiale de reactie, ale ordinului total de
reactie i constantei de viteza.

b) Deduceti ecuatia care da dependenta de timp a presiunii totale din reactor si valoarea presiunii
finale.

c) Calculati timpul de injumatatire pentru A si pentru B.

L-atm

Se cunoaste: R =0,082
mol-K
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Pentru apa, s-a determinat experimental presiunea de vapori la echilibru ca functie de
temperatura:

t(°C) 0 10 20 30 40 60 100 140 180

p(kPa) 0,611 1,228 2,338 4,245 7,381 19,933 | 101,325 | 361,21 | 1001,9

Pentru echilibrul lichid-vapori, este valabila ecuatia Clapeyron:

d Ava Hm
Lo—won (M
dT  TA,V,

unde A, H este entalpia molard de vaporizare, iar A, 'V, este variatia volumului molar la

vap ' m
vaporizare. Se presupune ca (i) vaporii se comporta ideal, (i1) volumul molar al vaporilor este mult
mai mare decat volumul molar al lichidului si (iii) entalpia molara de vaporizare nu depinde de
temperatura.

a) 4p
Demonstrati cd, In conditiile (i)-(iii), din ecuatia (1) putem obtine ecuatia Clausius-Clapeyron:
| A B de B At (2)
np=A+—,unde B=-
P T R
b) 7p

Pe baza datelor din tabel, determinati pe cale grafica entalpia molara de vaporizare si entropia
molard de vaporizare la temperatura normala de fierbere.

C) 2p
Pentru apd, ce semn are derivata dp/dT pentru curba de echilibru solid-lichid? Explicati de ce.
d) Care este semnificatia punctului triplu din diagrama de faza? 2p

J

Se cunoaste: R =8,314
mol-K
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CHIMIE ANORGANICA 2

Pentafluorurile metalelor din grupa 15, MFs (M = Sb, Bi), prezinta un grad de asociere diferit,
prin punti de fluor simetrice, in functie de starea de agregare si de natura metalului, in toate
cazurile geometria de coordinare in jurul metalului fiind octaedrica. Propuneti structuri pentru
(MFs), tinand cont de faptul ca:

a) SbFs este un lichid extrem de vascos, cu structura polimerica in care se pot distinge, prin
spectroscopie '°F RMN, trei tipuri diferite de atomi de fluor;

b) Acelasi compus, in stare cristalind, are o structura tetramer, spectrul '’F RMN pe solid
prezentand acelasi numar de semnale de rezonanta ca si in cazul spectrului inregistrat
pentru compusul in starea lichida;

¢) In structura polimerici a fluorurii analoage de Bi(V), in stare cristalind se pot distinge
doar 2 tipuri de atomi de fluor.

d) Care este structura pentaclorurii de stibiu(V), un compus lichid, care poate fi distilat ?



Barem

F F F
\S|b/ | F
F/|\F——Sb—F
F F | /F
F
>Sb/ o~
F \F
a) F
F P oF
| |/
F—/Slb—F—/S|b—F
F F
F r F g
F—/S:b/—F—/S:b/—F
b) F e FF
P P e b oE
|/ e
P i
c) Fr Fe Foe

d) Monomer, bipiramida trigonala

Total 15 puncte

4 puncte
4 puncte
4 puncte
Cl
CI—S|b"“““CI
|
cl 3 puncte
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Electrochimie

1. O solutie apoasa acida (acidificata cu acid sulfuric) contine 1 mM sulfat feros si
10 mM sulfat feric.

2. Intr-o solutie ce contine I mM Fe®" si 20 mM Fe®" existi si acid clorhidric de
concentratie 1 M. Potentialul de electrod al acestei solutii scade cu 62 mV ca

urmare a formarii unui complex intre Fe** si Cl™ cu sarcina +2.

a. De ce este nevoie ca solutia de la pct. 1 sa fie foarte acida?
1p

o Sa se scrie reactia chimica redox

Fe’* /Fe* *
ce implica cele 3 stari de oxidare ale ferului in sensul in care ea decurge spontan
si sa se calculeze energia ei Gibbs.

b. Sa se calculeze potentialul standard E

4p
c. Sa se calculeze potentialul reversibil de electrod al solutiei de la pct. 1.
2p
d. Sa se scrie reactia de formare si constanta de stabilitate a complexului invocat la
pct. 2.
Ip
e. Sa se calculeze constanta de stabilitate a complexului.
6 p
f. Depinde de pH potentialul de electrod al unei solutii de ion feros si ion feric?
Argumentati!
Ip

Se dau urmatoarele date: E®,, = -0,440 V, E°, = -0,036 V, F=96500
Fe“" /Fe Fe " /Fe
C/echivalent-gram de ¢, R=8,314 J/mol*K T=298 K.

Total 15p
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Electrochimie
Barem

Mediu foarte acid pentru a asigura existenta ionilor [Fe**] si [Fe**] in forma ionilor

simpli. 2*%0,50

2 ioni

=0,772 V 2Fe*" + Fe — 2Fe*" AG°=-155,944 J/mol
3*0,25+3*0,5+0,50+0,25+1,00

3 reactii de electrod, 3 energii Gibbs standard, legatura dintre ele, valoarea potentialului standard si energia
Gibbs a reactiei chimice redox

3+
o RT . [Fe’]
Fe’* /Fe** + In 2+
zF [Fe ]
ecuatia Nernst, concentratiile §i valoarea potentialului

[FeCl*"]

o
Fe** /Fe*

E. =E = 0,849 V 0,50+2%0,50+0,50

Fe’" +Cl™ < FeCl* Kyp =—5———— 0,50+0,50
[Fe * J[CI]

ecuatia reactiei chimice si expresia constantei de stabilitate

K= 10,16 1+0,50+1+2+1+0,50

ecuatia Nernst, ecuatia concentratiei analitice, expresia concentratiei ionului feric, expresia constantei de
stabilitate prin intermediul potentialelor standard si reversibil, valoarea constantei de stabilitate

Potentialul de electrod al unei solutii de ion feros si ion feric depinde de pH. Cand pH-ul

creste se pot forma, la pH-uri diferite, hidroxidul feros si hidroxidul feric. 2%0,50
explicatia



