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Solutii si barem de corectare

Total 70 p.

TEST - total 15 puncte

. Regulile IUPAC admit utilizarea numelor triviale pentru o serie de fenoli binecunoscuti. Unii din acestea sunt

enumerati mai jos, de rand cu numele lor sistematice. Reprezentati formulele de structura pentru fiecare compus:

a) Vanilina (4-hidroxi-3-metoxibenzaldehida) — un component al uleiului din boabe de vanilie cu o aroma placuta
caracteristica;

b) Timol (2-isopropil-5-metilfenol) — component al uleiului de cimbru de camp (Thymus vulgaris);

c) Eugenol (4-alil-2-metoxifenol) - component al uleiului de cuisoare (Eugenia caryophyllata);

d) Alcoolul salicilic (alcool o-hidroxibenzilic) — compus inrudit cu aspirina, obtinut din scoarta de plop sau salcie.

Rezolvare: Punctaj
10p
Raspuns corect: Formulele de structura sunt: Cate 0,25 p
CHO X Pentru fiecare
OH formula de
structura corecta
OH
OCHj OH OCH, é/
a) OH b) c) OH d)

2. Glucoza este un hidrat de carbon cu cativa atomi de carbon asimetrici (chirali) care cauzeaza stereoizomeria in
seria aldohexozelor. Care este numarul total de stereoizomeri liniari ai glucozei, care au acelasi schelet carbonic si

pozitie a grupelor functionale, dar se deosebesc
asimetrici.

numai prin configuratia stereochimica la atomii de carbon

a) 8 b)12; ¢)16; d)48
Rezolvare: Punctaj
1. Rispuns corect: c). intr-un compus cu n centre chirale, numirul total de stereoizomeri N=2",
Glucoza are 4 atomi de carbon asimetrici (insemnati cu * 1n structurd), de aceea numarul total
de stereoizomeri liniari ai glucozei
N =2*=16.
CHO 20p
H—*-OH
HO—*H
H—*OH
H—*-OH
CH,0H

3. Indicati in ce conditii randamentul metanolului in reactia CO + 2H,; < CH3OH + Q va fi maxim:

a) P =5 MPa, t = 250°C;
¢) P=10MPa, t = 250°C;

b) P = 10 MPa, t = 400°C;
d) P =5 MPa, t = 400°C.

Rezolvare: Punctaj
Aceasta reactie decurge cu scaderea numarului de mol. Prin urmare, conform principiului Le
Chatelier la cresterea presiunii echilibrul se va deplasa spre produs de reactie (in dreapta). 05p

Deoarece reactia este exotermd, la sdderea temperaturii echilibrul se va deplasa la fel in dreapta.
Randamentul metanolului va fi maxim la presiune maxima si temperatura minima din cele
prezentate. Raspunsul corect este: ¢) P = 10 MPa, t = 250°C

4. S-a stabilit ca la méarirea temperaturii de la 0°C la 40°C, viteza rectiei de descompunere a acidului

3-Oxopentandioic (CO(CHCOOH), —» CO(CHzs), + 2CO3) a crescut de 300 ori. Coeficientul de temperatura a

acestei reactii este egal cu:

a) 1,73; b) 2,75; c) 3,00; d) 4,16

Rezolvare:

Punctaj

Conform regulii van’t Hoff:




17 T.—-T,
b T
Vr,
Introducem datele numerice:
40—-0
300 =y 10 300 = ;ﬁ

=
= y=3/300= 4,16

Metoda de rezolvare alternativa: Logaritmam ambele parti a ecuatiei:
lg300 = lg#*

sau
lg300=4lgy
De unde
1g300
lgyr=—=10,619
4
De unde

y=10%" = 4,16

Riaspunsul corect: d) 4,16

5. Masa atomica relativd a magneziului este 24,31. Magneziul are trei izotopi stabili cu numerele de masa A=24,
A=25 si A=26. Stiind ca fractia molarad a izotopului cu numdrul de masa A=25 este egald cu 10,1% izotopul cu

numarul de masa A=24 are fractia molara egala cu:
a) 20,22% b) 44,95% C) 60,38% d) 79.45%

Rezolvare: Punctaj
Masa atomica relativa se calculeazd ca suma produselor dintre numerele de masa si fractiile molare ale
tuturor izotopilor stabili.
Pentru simplitatea calculelor este mai comod de folosit fractiile molare exprimate nu in % (sumar 100%) | 1,5p
ci In parte de unitate (sumar 1).
Notam prin X fractia molara a izotopului cu numarul de masa A=24.
Atunci:
24,31 =24-x+ 250,101 +26-(1- x - 0,101)
De unde x = 0,7945 sau 79,45%.
6. Acizii fosforului HsPO4, H3POs, H3PO,, HPO;3 sunt respectiv:
a) tetrabazic, tribazic, bibazic, tribazic; b) tribazic, monobazic, bibazic, monobazic
¢) tribazic, bibazic, monobazic, monobasic; d) tribazic, tribazic, tribazic, monobasic
Rezolvare: Punctaj |
Bazicitatea acizilor este determinata de numarul atomilor de hidrogen care pot fi substituiti de cétre o baza
monoacida (de exemplu NaOH).
in cazul acizilor oxigenati ai fosforului, pot fi substituiti numai atomii de hidrogen care formeaza legaturi
polare cu oxigenul. Atomii de hidrogen care formeaza legaturi foarte putin polare cu fosforul nu pot fi
substituiti de catre baze.
H;PO, H;PO; H,PO, HPO,
H— O H— O H— O =0 LOp
H_O__p—o@o H—O—P=0 H—P=—0 H—O—P\\__:O
H— O0— H™ H™
Raspunsul corect este: ¢) tribazic, bibazic, monobazic, monobazic

7. Producerea unui hidroxiacid benzoic de relevanta majora pentru industria farmaceutica se bazeaza pe reactia dintre

fenol si bioxid de carbon:
OH

OH OH
f o A i coo" B ©/COOH
+ C —_— —_—
1]
O

Aceasta transformare importantd are loc la presiune naltd in prezenta reactivului A, apoi la interactiunea

produsului rezultant cu reactivul B se obtine acidul carboxilic in cauza.
L. Care trebuie sa fie reagentului A, in asa fel ca transformarea sd aiba loc:
a) HCl; b) NaOH; ¢) KMnOy; d) Br».
II. Care trebuie sa fie reagentul B, 1n asa fel ca transformarea sa aiba loc:
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a) HCI; b) NaOH; ¢) KMnOy; d) Br».

Rezolvare: Punctaj |

Raspuns corect I: b).

Dioxidul de carbon in virtutea polarizarii legaturilor C=0O spre oxigen, este un C-electrofil si poate
realiza n anumite conditii o substitutie electrofild in inelul aromatic al fenolului. Pentru a mari
densitatea electronicd (nucleofilitatea) inelului aromatic, fenolul trebuie transformat in fenolat prin
tratare cu o baza alcalind. Astfel, reagentul A trebuie sa aiba caracter bazic, spre exemplu NaOH.
Rispuns corect II: a). Produsul de interactiune a fenolatului de sodiu cu CO; este sarea de sodiu a | 2,0p
acidului salicilic obtinut, care pentru a fi transformata in acidul liber urmeaza a fi tratata cu un acid
mineral puternic. Reagentul B poate fi HCI. Ecuatiile reactiilor se prezinta in felul urmator:

OH &ONa OH OH
~ (O COONa COOH
+ NaOH P L a— el
\ \—/? I \
H20 o NaCl

8. La producerea sapunului din grasime au fost obtinute 7898,2 kg de glicerind, ceea ce reprezinta un randament de 85
%. Care a fost masa grasimii luate pentru reactie, dacd in molecula grasimii una din grupele hidroxil ale glicerinei era
esterificatd cu acid palmitic (hexadecanoic), iar celelalte doua cu acid butanoic.

a) 86658 kg; b) 47470 kg; ) 34297 kg;  d) 50298 kg

Rezolvare: Punctaj

Raéspuns corect: b). Reactia de hidroliza a esterului glicerinei definit in problema (Cz7Hs00s, M=470
kg/kmol) poate fi reprezentatd de ecuatia:

OC(0)C3H7 OH
3 NaOH + 2 COONa + COONa
OC(0O)C3H —2 e = OH
(0)C3H7 } \Mz 14
OC(0)C15Ha1 OH

Daca randamentul hidrolizei a constituit 85 %, atunci masa teoretica a glicerinei:
Meeor (glicerind) =7898.2 kg / 0.85 = 9292 kg 10p
Cantitatea de glicerind (M = 92 kg/kmol): vieor (glicerind) = 9292 kg / 92 kg/kmol = 101 kmol
Cantitatea de grasime supusa hidrolizei este egald cu cantitatea teoretica de glicerina:
Verasime = Veeor (glicerind) = 101 kmol
Masa grasimii: Mgrasime = 101 kmol x 470 kg/kmol = 47470 kg.

9. La studierea reactiei de descompunere a acetonei in fazd gazoasid (CH3).CO(g) — C:Ha(g) + H2(g) + CO(g) a
fost stabilit ca peste t = 690 s de la inceputul reactiei concentratia acetonei este egald cu 7,05 mol/L, iar peste t= 1380
s —cu 5,00 mol/L. Viteza medie de reactie in mol/(L- s) este egala cu:

a) 2,97 - 10°%; b) 5,00 - 10, c) 9,04 - 10% d) 9,98 - 10
Rezolvare: Punctaj
Conform definitiei viteza medie a unei reactii omogene este data de ecuatia:
AC
v=1I—
At

In cazul dat, deoarece s-a urmadrit variatia concentratiei reactantuui (acetonei), viteza de reactie este egala

cu:
A -G

At bty

T=—

10p

Prin urmare,
mal maol
500 ——7,05 —/— maol
- L L — 397103 —
1380 s — 690 = L=

Rispunsul corect: a) 2,97 - 10° mol/(L- s).

=

10. O placd de zinc cu masa 4 g a fost introdusd in 20g solutie de FeSO4 (0=35%). Peste un timp oarecare partea de
masi a FeSO4 1n solutie a devenit 15%. (In calcule folositi M(Fe)=55,8 g-mol™; M(Zn)=65,4 g-mol?; M(S)=32
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g'mol™; M(0)=16 g'mol™?). Dacd admitem ca tot fierul substituit s-a depus pe placd, atunci masa placii initiale s-a

modificat cu:
a) 1,3%; b) 2,4%; C) 6,3%; d) 10,3%
Rezolvare: Punctaj

In primul rand determinim cantititile de Zn si FeSOa.

v(Zn) = 4/65,4 g-mol™* = 0,061 mol

v( FeSO4) = (20 g -0,35)/ 151,8 g-mol™* = 0,046 mol.

Rezula cd Zn este n exces si la final placa va consta din zincul nereactionat si fierul depus pe placa.

Notam prin X cu cate grame sa schimbat masa placii (Am) cand solutia de FeSO4 a scazut pana la
15%. Deoarece fierul depus pe placa are masa molard mai mica ca zincul care trece in solutie sub forma de
ioni, masa placii va scadea (din aceasta cauza X are semnul (-)).

Folosim ecuatia reactiei:

y g (reactionat) Am=-
Zn+FeSOs — 2ZnSO4 + Fe
65,4 g/mol  151,8 g/mol 55,8 g/mol AM =558 654 =-9,6 40p

si formula:
®2 = M2(FeS04) / Maotutiei
Deoarece masa placii va scadea cu Am (cu X), conform legii conservarii masei, masa solutiei se va
mari tot cu Am ( Cu X).

Pentru solutia finala de FeSO4 de 15% primim:

m; (E 6804) mreﬁctionat (FSSO4)

(20g:0,35)-vy g
20g+x

0,15=

masa solutiei finale

Din ecuatia reactei de mai sus exprimam y ( masa FeSO4 reactionat) prin Am (x) folosim raportul:

_Ys - _Xg
151,8 g/mol -9,6 g/mol
Obtinem:
20
015 (202035 (Co50)
20g+x

Deundex=0,25¢g
Modificarea masei placii (%) este: (0,25g /4 g) -100% = 6,27% ~ 6,3%.

Problema 1. (15 puncte)




O solutie de acid formic cu partea de masa egald cu 3% (p = 1,0049 g-cm?) are pH-ul egal cu 1,97.
Calculati gradul de disociere a acidului in solutie initiald. De cate ori trebuie diluatd solutia pentru ca gradul de
disociere a acidului sa creasca de 10 ori? In calcule nu neglijati valorile gradelor de disociere si folositi M(H) = 1,01

g-mol?; M(C) = 12,01 g'mol?; M(O) = 16 g-mol™.

Rezolvare: Punctaj
15p
Calculam concentratia molara (c1) si gradul de disociere (o) ale acidului formic in solutia initiala. (8p)
Stiind ¢4 masa molara a acidului formic (HCOOH) este egald cu 46,03 g-mol™ si, dacd presupunem
ca, volumul solutiei este egal cu 1 litru obtinem:
ci=vIV=m/(M-V)
®=Msg /(prV) = Msg=p-V-@=1,0049 g-cm>1000 cm=3-0,03 = 30,147 g 1p
¢1 = 30,147 g /(46,03 g'mol*-1 L) = 0,655 mol-L* 1p
Deoarece pH =1,97 = [H']=10%=1,0715-102 mol-L* 2p
Gradul de disociere pana la diluare poate fi calculat reiesind din cota parte de acid care a disociat:
a1 = [H*])/c1 = 1,0715-102 mol-L /0,655 mol-L* = 0,01636 (sau 1,636 %) 4p
Pentru a calcula de cate ori trebuie diluata solutia ca gradul de disociere a acidului sa creasca de 10
ori pot fi folosite doua metode.

Metoda 1.

Daca: (7p)
o — gradul de disociere pana la dilutie
o — gradul de disociere dupa dilutie

c(1-ar) oac  ac 1
HCOOH <> H* + HCOO' P
Ka=[H'] - HCOO]/[HCOOH] 1p
Ka = (ac)?/c(1-a) = a?-c/(1-a)
Atunci:
Ka = a1?-c1/(1-04) (1) (pana la dilutie) 1p
Ka = a2 col(1-02) = (100u)? - ¢2 /(1-10011) (2) (dupa dilutie) 2p
Din ecuatiile 1 si 2 obtinem:
Cy/C2 = 100(1-01)/(1-10011) = 117,6 (~ 118 ori) 2p
Metoda 2. (7 p)
Ka=[H*]%/(c1- [H*]) = (1,0715-10)? /(0,655 - 1,0715-10%) = 1,78-10* 2,5p
¢2 = Ka (1-100u)/ (10011)? = 5,56-10° mol-L* 2,5p
c1/c2 = 0,655 mol-L™*/5,56-10° mol-L* = 117,8 (~ 118 ori) 2p

Note:

se acceptd orice metodd corectd prezentatd, care se va aprecia cu 7 puncte
neglijarea au se penalizeazi cu Ip

neglijarea on se penalizeazd cu Ip




Problema 2. (20 p)
Unul dintre exemplele clasice ale influentei temperaturii asupra deplasarii echilibrului chimic reprezinta
modificarea culorii amestecului la desfasurarea reactiei reversibile
N204 2 NOz
intr-un container cu volumul 12 dm? se contin 2 mol de N,O4 care au fost incalziti pana la t= 25°C. La
atingerea echilibrului in conditiile date a disociat 35 % de tetraoxid de diazot.
2.1. Calculati constanta de echilibru K; in mol/dm?® pentru reactia nominalizati.
2.2. In baza valorii K; faceti concluzia in ce directie este deplasat echilibru la t= 25°C.
2.3.Constanta de echilibru a acestei reactii la temperatura 100°C este egald cu K, = 14,64 mol/dm? Calculati ce
cantitate (in %) de N,Oa disociat la temperatura 100 °C dupi stabilirea noului echilibru, daci cantititatea initiala
de N204 si volumul containerului ramane ca si in conditia initiala.
2.4.a) In baza rezultatelor obtinute faceti concluzia referitor la directia de deplasare a echilibrului la cresterea
temperaturii de la 25°C la 100°C. Prezentati argumentele posibile;
b) Raspundeti la intrebarea: reactia directa este endoterma sau exoterma? Prezentati argumentele posibile.

Itemul Rezolvare Punctaj
20p
2.1. a) Calculdm cantitatea de N2O4 care a intrat in reactie :
2-0,35=0,7mol 05p
b) Calculdm cantitatea de NO, format
2-0,7mol =1,4mol 05p
) Calculdm cantitatile substantelor la echilibru 10
[N204]=2 — 0,7 mol =1,3mol [NO2]=0+2-0,7mol =1,4mol o P
d) Calculdam concentratiile reactantului si a produsului
1,3mol 4mol
[N,O,]= - =0,108 mol/dm’ [NO, |= L - =0117 mol/dm’ 10p
12dm 12dm
NO,J” 01177
K:[ 2] = =013 mol/dm? 20p
[N,0,] 0108
2.2. Valoarea constantei de echilibru este <1, rezula cé echilibru este deplasat spre stinga (spre | 1,0 p
reactant).
2.3. Metoda I. Rezolvarea prin cantitatea initiala de substanta reactionata -x in mol.
Se alcatuieste ecuatia de ordinul 2 in baza rationamentului expus in tabel:
N204 NO: Constanta de echilibru
Cantitatile initiale 2,0 0 2
i T ’ NO
mol K= [NO, =14,64 10p
Variatia -X +2X [N 204 ]

cantitatilor, mol

_INOF ()

Cantitatdtile la 2-X 0+2x = =14,64

echilibru, mol [N,O0,] (2-x)-12 30p

Concentratiile la 2—x 2x

echilibru, mol/dm? 12 12
Pentru rezolvarea ecuatiei se acorda 7 p.

K x? x* =14,64-6-14,64-3x
= =14,64 w— 20

(2-x)-2 (2-x)-3 x?+43,92x—87,84=0 o P
A =43,92% +4-87,84 = 2280 ,3264 10p
. = 4392+~/A ~ —4392+,/2880,3264 —-14,64+47,75

12 — - -

’ 2 2 2




-14,64+47,75 1,0
X = S S1016 1,62 P
—14,64-47,75
X, = : > — =-31,195~-32 10p
Sensul fizic are doar vaoarea pozitivi a lui x=x;=1,92 mol = 1,0p
1,92 -100%
xl(%)zTonG% 1,0p
Metoda 1 Rezolvarea prin concentratia de substanti initial reactionati -x in mol/dm®. | (La fel 7
Se alcdtuieste ecuatia de ordinul 2 in baza rationamentului expus Tm metoda I: puncte
2 mol pentru
c(initiald) = ~=0,16(6) mol | dm® rezolvare)
m
4x? 2
—————=14,64 4x° =14,64-0,167 —14,64 - x
(0,167 —x) —) , 2.0p
4x° +14,64-x—2,4445=0
) 10p
A =14,64°+4.4.2,4445 = 253,4416
—14,64++A —14,64+.[253/4416 —14,64+15,91
xl,2 = = =
2-4 8 8
X = —14, 648+15,91 _0.1588~0.16 10p
—14,64 -15,91
X, = ' 3 —=-3,819~-3,82 10p
Sensul fizic are doar vaoarea pozitiva a lui x= x:=0,16 mol 10p
16-100%
xl(%)zwzgs,sz 96% 1,0p
0,167
Oricare alta metoda de rezolvare a ecuatiei se considera corecta
2.4. a) La cresterea temperaturii echilibrul se deplaseazd la dreapta ( spre produs).
Argumentarea:
Dupa valoarea lui x: Valoarea N>,O4 (in %) care a reactionat la cresterea temperaturii de la
25°C la 100°C creste de la 35% pana la 96%. Cu cresterea temperaturii cantitatea 10p
substantei initiale reactionate creste, evident echilibrul se deplaseaza la dreapta (spre
produs)
Dupai valoarea lui K: se observa ca la temperatura 25°C constanta de echilibru este mai 10
micd decat la temperatura 100°C. Cu cresterea temperaturii valoarea constantei de | ™ P
echilibru creste si devine >1. Cu cat mai mare este valoarea constantei de echilibru, cu atat
mai evident echilibrul este deplasat spre produsi.
b) Deorece cu cresterea temperaturii echilibrul se deplaseaza spre produs, reactia directd | 1,0 p

conform principiului Le Chatelier este endoterma.




Problema 3.
Compusul N-bromosuccinimida (NBS) este utilizat in calitate de sursa formala a Br* in reactiile de substitutie

sau aditie electrofila.
oty O
|

Br (©)
N-bromosuccinimida (NBS) Tetrahidrofuran (THF)
In succesiunea de transformari prezentatd mai jos, la prima etapa, N-bromosuccinimida interactioneazi in mod
selectiv cu diena A intr-un solvent ce reprezintd amestec de tetrahidrofuran (THF) cu apa, formand produsul
necunoscut B. Etapa a doua include tratarea compusului B cu carbonat de potasiu in solutie de alcool metilic, in

rezultat formandu-se compusul C.
‘ NBS B K,CO3
> O THF, H,0 CH30H ‘ o
~
© c

3.1 Care este formula moleculara a dienei initiale A?

3.2 Identificati si numiti grupele functionale heteroatomice din compusii A si C.

3.3 Reprezentati formula de structurd a produsului de reactie B.

3.4 Propuneti o cale alternativa, care ipotetic ar putea asigura sinteza C din A, fara utilizarea NBS.

Itemul Rezolvare Punctaj
20p

3.1. Formula de structura a compusului A este reprezentata in forma redusa, indicandu-se numai
legaturile chimice si heteroatomii. Atomii de carbon sunt la nodurile segmentelor, numarul | 2,0 p
atomilor de hidrogen se calculeaza in asa fel ca valenta la toti atomii de carbon sa fie IV, iar
heteroatomii se considerd dupd cum sunt reprezentati in structurd. Astfel, formula moleculara a
compusului A este C11H200.

3.2. In compusul A este prezentd o grupi functionala eterici R-O-CHa, iar in compusul C — doua | 3,0 p
grupe eterice (R-O-CHs si grupa epoxi-). A se socoti corecte ambele definitii ale grupei epoxi- | (Cate
(epoxi- si grupa eterica). Epoxidul este la fel un eter. 10p
pentru
fiecare
grupa)
3.3. Din transformarea A-C se vede ca reactivitatea compusului A se manifesta la legatura dubla care

nu se pastreazd in compusul C. Daca NBS este sursd a ionului Br", atunci are loc aditia Br* la
legatura dubld in asa fel, ca ionul de carbeniu format sa fie in pozitie tertiard pentru a avea
stabilitate mai mare (analog aditiei H* conform regulii lui Markovnicov). Odata ce reactia are lor
in mediu apos si apa este In exces major, la ionul de carbeniu format se aditioneaza o molecula
de apd cu eliminarea unui proton de la oxigenul apei, conducand la aditia si a unei grupe | 10 p
hidroxil. Acest proces este similar cu reactia de hidratare a olefinelor in mediu acid, deosebindu-
se doar prin natura electrofilului (Br* in loc de H*). Astfel, compusul B este un halo-alcool, care

se mai numeste si bromohidrina:
4

3
s | NBS o
7 O THE. HO o 7 o
HO
A B

3.4. Compusul C este un epoxid. Metoda generala de obtinere a epoxizilor (compusul C) este reactia | 5,0 p
olefinelor (A) cu un peracid, cum este acidul peracetic (CHsCO3H) sau acidul 3-cloroperbenzoic:

(0]
/7
CHaC_
‘ O—OH ‘
AN o o
(6]
A C

De asemenea, transformarea A in B este o reactie de aditie a acidului hipobromos la olefine.
Astfel de reactie ar putea fi realizatd cu Br. in mediu apos. Ambele solutii sunt acceptabile. Nu
aborddm in acest caz problema regioselectivitatii.

‘ Br,, H,O ‘
AN o o
Br
HO
A B

oo




