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CHIMIE ANALITICA: Metode de separare; Metode analitice de separare

Pentru un proces de extractie lichid-lichid sa se discute echilibrul de distributie intre
doua faze lichide nemiscibile (organica, notata cu <o>, avand volumul V, si apoasa,
notata cu <ag>, avand volumul V,q) pentru o substanta organica, notata cu X:

1. Sa se scrie expresia Kq si sa se discute marimile care intervin in constanta de

distributie Kg; (2 pct)

2. Sa se specifice caracterul hidrofil sau hidrofob al substantei X, in functie de
valoarea lui Kg; (1 pct)

3. Sa se stabileasca relatia randamentului de extractie Tn faza organica (nextractie) TN
functie de Ky si volumele celor doua faze nemiscibile; (3 pct)

4. Sa se dea trei exemple de solventi nemiscibili cu apa, din clase diferite de
compusi organici (formula chimica si denumire). (3 pct)
OFICIU (1 pct)

TOTAL 10 puncte
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Barem:
1. — 2 puncte
2. —1 punct
3. — 3 puncte
4. — 3 puncte

Rezolvare;:

1) Echilibrul este reprezentat prin:

%
Xaq < Xo 0,25 pct
Constanta de distributie are expresia:
X
= [X], 0,5 pct
[X]aq
[X]o — concentratia la echilibru in faza organica; 0,25 pct
[X]ag — concentratia la echilibru in faza apoasa; 0,25 pct
In care:
n, (X n, (X
[X]o = 0( ) [X]aq = aq( ) 0,25 pct
o] aq
no(X) — cantitatea Th moli din substanta X, la echilibru, in faza organica;
V, — volumul fazei organice; 0,25 pct
Naq(X) — cantitatea in moli din substanta X, la echilibru, in faza organica;
Vaq — volumul fazei organice; 0,25 pct
2) Daca valoarea Ky > 1 Compusul X are caracter hidrofob 0,5 pct
Daca valoarea Ky < 1 Compusul X are caracter hidrofil 0,5 pct
3) Prin definitie: Meactic = N,(X) 1 pct
" extractie no (X) + naq (X)
no(x) + naq(x) = naq,initial(x);
Nag,iniial(X) — Nr de moli de substanta X, in faza apoasa la momentul intial. 0,25 pct
Tinand cont de expresiile de mai sus, se va obtine urmatoarea expresie:
[X], Vs,
«tractic = 0,5 pct
ne tractie [)(]o V0 + [X]aq Vaq p
Utilizand formula K4 de la pct 1 (adica [X], = [X]agKa), Va rezulta expresia: 0,25 pct
Kd\/o
1’]extractie = Kdvo + Vaq 1 pCt
4) De exemplu: CgHy4 (hexan); CHCI; (cloroform); CHsOCH; (dimetileter).
(1 pct pentru fiecare solvent scris corect) 3 pct

Oficiu 1 pct
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Chimie anorganica

Subiectul 1. (1 p)

Scrieti ecuatiile chimice ale reactiilor care justificd urmatoarele afirmatii:

a) Superoxidul de potasiu este utilizat pentru a obtine cantititi mici de O, necesar in
submarine, Tn nave spatiale si in aparatele de protectie respiratorie pentru pompieri $i
salvatorii minieri.

b) Prin incélzirea azotatului de amoniu la 180-250 °C se obtine un gaz netoxic, numit ’gaz

ilariant”.

Subiectul 2. (2 p)

a) Enumerati etapele obtinerii de acid fosforic folosind ca materii prime: fosfor alb, aer si
apa,

b) Scrieti ecuatiile chimice ale reactiilor care trebuie efectuate pentru a obtine acid fosforic

folosind ca materii prime: fosfor alb, aer si apa.

Subiectul 3. (1 p)

Aratati daca reactia de mai jos este posibild in solutie apoasa si in ce sens se desfasoara.
Justificati! Utilizati pentru argumentare valorile potentialelor de reducere standard date.
1) Zn**(aq) + Ho(g) + Cl'(aq)............. Zn(s) + H*(aq) + Cl'(aq)
® Zn*(aq)/Zn(s) = -0,764V
& H*(aq)/ Hz2(g) = 0,000V

Subiectul 4. (2 p - 0,5 p /reactie)

Cunoscand reactivitatea metalelor fata de hidracizi si oxoacizi, fata de acizii diluati si acizii
concentrati, scrieti produsii urmatoarelor reactii chimice:

Zn + HCl(conc.)—>...; Ag + HCl(conc.)—...; Pb + H,SO4(conc.)—....;

Na + HySO4(dil.)—.....
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Subiectul 5. (3 p)

Se dau urmatoarele perechi de combinatii complexe:
a) [Ni(en)s]** si [Ni(pn)s]** (en este etilendiamina iar pn este 1,3-propandiamina)
b) [Hg(SCN).])* si [HgCls]*

Explicati care combinatie complexa din fiecare pereche este mai stabila.

Se dau tabelele cu acizi si baze tari si slabe.

Acceptori de clasa a Regiunea de limita Acceptori de clasa b
(acizi tari) (acizi slabi)
H*, Li*, Na', K*, (Rb*, Cs"), Fe?*, Co®*, Ni*", Pd*, Pt**, Pt*, Cu*, Ag", Au™,
Be**, Mg®*, Ca™*, Sr**, (Ba™), AI*", Cu®*, zn* Rh¥, Cd*, Hg", Hg*", TI*, M°
Ga*, In**, s¢¥, La**, ce™, Gd*, Ir**, Ru**, Os**

LU3+, Th4+, U022+, PU4+, Ti4+, Zr4+,
Hf** vO?* cr’*, cr®*, MoO**, wo*,
Mn?*, Fe®*, co®*

Donori de clasi a Regiunea de Donori de clasi b
(baze tari) limita (baze slabe)
H,0, OH~, F~, CI", CH3COO™, POs*, | C¢HsNH,, CsHsN, | R,S, RS ™, I, SCN™, S,05%, RsP,
S04%, COs%, Cl04~, NO3~, RO, R,0, | N3, Br, NO5, (RO)sP, R3As, CN™, RNC, CO,
NHs, RNH,, NaH,, NCS™ S0s%, Ny H, R, CoH,
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Chimie anorganica

Barem corectare

Subiectul 1. (1 p)
a) 4KO, + 2C0O; — 2K,CO3 + 30,
b) ”gaz ilariant”: monoxid de diazot (protoxid de azot), N,O
NH,NO, —2Y¢ y N.O+2H,0
05px2=1p
Subiectul 2. (2 p)
a) Etapele obtinerii de acid fosforic folosind ca materii prime: fosfor alb, aer si apa sunt:
- obtinerea P4O19 prin arderea fosforului in exces de aer;
- obtinerea H3POy prin actiunea apei asupra P4O19
05px2=1p
b) P4 + 50, — P4Oqp
P4019 + 6H,0 — 4H3PO,
05px2=1p

Subiectul 3. (1 p)

a) K:Zn?*(aqg) +2e" — Zn(s)
A: Hy(g) -2¢" — 2H"(aq)
E =Eox + Ered , E =-0,764V + 0,000V = -0,764V,E <0
Reactia nu are loc de la stanga la dreapta.
b) K:2H"(aq) + 2e” — Hy(Q)
A: Zn(s) -2¢" — Zn**(aq)
E =Eox + Ered , E =0,000V + 0,764V =+0,764V, E >0

Reactia are loc de la dreapta la stanga.
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Subiectul 4. (2 p - 0,5 p/reactie)

Zn + 2HCl(conc.) - ZnCl; + H;

Ag + HCl(conc.)— nu reactioneaza

Pb + 2H,SO4(conc.)— PbSO,4 + SO, + 2H,0
2Na + H,SO4(dil.)—> NaySO,4 + H,

Subiectul 5. (3 p)

- 2+ - 2+
a) [Ni(en)s] [Ni(pn)s]
N Py ] B H> i
Hz% NH b, C—CH,
N—c "NH, H
HZN\Ni/ H H2CH ) ' 2 NiCHz
HN- ‘ TN i ;CHz
H
y (i: NH, 2 HN . TSN-CH,
2 \C/ / H,
HZ H2C /NHZ
o - \C/CHZ
H;

Cei doi ioni contin céte trei cicluri chelate. In cazul [Ni(en)s]** ciclurile chelate au cinci atomi
iar in cazul [Ni(pn)s]**, ciclurile chelate au sase atomi. Deoarece ciclurile chelate de cinci

atomi sunt mai stabile decat cele de sase atomi, cel mai stabil ion este [Ni(en)s]**. (1,5 p)

b) [Hg(SCN).]* sau [HgCla]*
Deoarece mercurul (II) este un acid slab (acceptor de clasa b), conform regulii lui Pearson, va
prefera o baza slaba (donor de clasa b). Tonul tiocianat, SCN™ este o baza slaba iar ionul

clorurd, CI, este o baza tare. Cel mai stabil ion este [Hg(SCN).]%. (1,5 p)
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1. (3p) Se dau urmatoarele structuri:

OH NH,
) Ho\@/\/V\/E/\:/\:/\ 1) /ﬁ/Q\H 1)
COOH
HO

Se cere:
a) Indicati nesaturarea echivalenta pentru formula compusului I).
b) Indicati tipul de stereoizomerie pe care il prezinta molecula I) si numarul total de stereoizomeri.

c) Stabiliti si justificati configuratia absolutd a atomului de carbon chiral din compusul II), conform
conventiei Cahn-Ingold-Prelog.

d) Indicati cu un asterix centrele chirale din molecula compusului III) si scrieti numarul total al acestora.
e) Indicati denumirea functiunii organice care contine atomi de oxigen din structura compusului I).

2. (3p) Se dau urmatoarele reactii:

OH
) ©/ + CHCOCl —>= A + B

||)© + CHCl —> D + B
1) )\/
X + HBr — E

V) /km + CHoNH, 2%, ¢ 4+ B

Se cere:

a) Scrieti structurile produsilor notati cu litere, denumirea compusilor principali A, D, E si F si
conditiile reactiei II).

b) Precizati tipul fiecarei reactii si mecanismul.

c) Descrieti mecanismul reactiei I).

3.(3p)
3.1) Compusul heterociclic A contine 57,10% carbon, 4,79% hidrogen, 38,11% S si are masa
moleculard egald cu 84.
a) Determinati formula moleculara a compusului heterociclic A.
b) Scrieti formula de structura a compusului A si indicati hibridizarea atomilor de carbon.
3.2) Compusul B este un derivat al compusului A si contine functiunea aldehida in pozitia 2.
c¢) Scrieti formula structurala a compusului B.
d) Scrieti reactia compusului B cu fenilhidrazina si indicati tipul si mecanismul reactiei.

1p oficiu
Se dau masele atomice relative: Ac =12; Ay =1; Ao =16
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BAREM DE EVALUARE SI NOTARE

Se puncteaza orice modalitate de rezolvare corecta a cerintelor.
1 punct din oficiu

1.3 puncte din care:

a) 0,5 puncte - NE=7

b) 0,5 puncte - izomerie geometrica, 8 sterecizomeri
¢) 1 punct din care:

v 0,5 puncte - justificarea atribuirii configuratiei - conventia CIP - ordinea de prioritate:
-NHz>-COOH > -sBu > -H
v" 0,5 puncte - configuratie R

d) 0,8 puncte - 8 centre chirale
e) 0,2 puncte - fenol

2.3 puncte din care:

a) 1 punct din care: 0,2 x 4 pentru structura si denumirea corectd A, D, E, F; 0,1 - B; 0,1 conditii reactia

I - AICI;
O
)ko
@ © )QBF/ )\/H\ HCl
A D E F B
acetat de fenil toluen 2-bromo-2-metilbutan  N,2-dimetilpropan-1-amina
isobutilmetilamina
b) 1 punct - ) SNAc; I1) SE; 1) AE; 1V) Sn2
¢) 1 punct:
. e O
(0: .o _Ar ‘0 baza \';O-'
Lt HO T . ® e . . .0 4
/l»ic\l/ < .,C.I#\ o = . CI‘\ o “Cl: \H/O\Ar
o)
3 a) 1 punct - determinarea formulei moleculare a compusului A
C:57,10/12 = 4,75 4 (C4H4S),
H:4,79/1 =479 4 n=284/84=1
S:38,11/32=1,19 1 C4H4S
s s P
> U
A B

b) 0,5 puncte -structura corecta A, Sp2
¢) 0,5 puncte - structura corecta B

d) 1 punct reactia corecta si mecanism AN



LICENTA IULIE 2020 CHIMIE MEDICALA

STRUCTURA MOLECULARA
Schematizati spectrul 'H-RMN pentru compusul Cl,HC-CH,Br (1,1 dicloro, 2 bromo-etan)

indicand urmatorii parametri: (a) numarul grupelor de protoni echivalenti, (b) numarul de linii
pentru fiecare multiplet, (c) intensitatile relative ale liniilor spectrale pentru fiecare multiplet,

(d) deplasarea chimica, 8, (valoare aproximativa din tabelele de mai jos) (e) inaltimea pe curba
integrala, h, pentru fiecare semnal (f) constanta de cuplaj, J.

Observatie: indicarea acestor parametrii se poate realiza direct pe spectrul RMN schematizat

Se da:
(R = alkvl, Ar = arvh} EoH
CRNT]
REH ] -
REH lhy o
Rt Néﬁw
RO wo——
AL - A TR —
RUMF = MUTH , —
0 0
Il I
RUCOCH = ROUH™=
o R LRI s B ] | ——
I T s ] 10 R IR ———
ROOH 3
0 ¢ ROHLOR 8 Ryl H e ML 38
Il | RUH R e
RCH A RO LR ROCH R — ROH s

] 12 i 10 i § S ';;,m ~ 5 § : 0 ppm
COMPUSI MACROMOLECULARI NATURALI SI DE SINTEZA
Pentru studiul hemoglobinei unui pacient, un medic de laborator a dizolvat in apa 21,5
mg de proteina in stare uscata, rezultand 1,5 mL de solutie finala, la temperatura de
determinare de 15,00°C. Stiind ca valoarea masurata a presiunii osmotice a fost de 3,91
torr, sa se afle masa molara a hemoglobinei. Se presupune ca solutia de proteina este
suficient de diluata pentru a fi considerata solutie ideala, iar hemoglobina este in forma

nedisociata. Se cunoaste valoarea constantei universale a gazelor, R = 0,082 L-atm'mol’

LK.
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STRUCTURA MOLECULARA
! Observatie: indicarea acestor parametrii se poate realiza direct pe spectrul RMN schematizat

Spectrul arata astfel, unde:

MS

mtegration = 1

integration = |

L
f

=
=

| S T 1 T T
9 8 : 6 5 4 3 2 1 0

1 punct : numarul grupelor de protoni echivalenti: = 2 semnale (Observatie: reprezentarea corecta a numarului

de semnale direct pe spectrul schematizat, duce la acordarea punctajului)
Cl,HC-CH,Br
A B exemplificare pentru notatie
0.1 puncte: deplasarea chimica: & (ppm) : din regiunea protonilor alifatici

Observatie: Informatia se afla in tabelele (date la examen) cu deplasari chimice ale H in spectrele RMN.

1.7 puncte: numarul de linii in cadrul unui multiplet:

- general: (n) = numar protoni vecini (fata de grupul de protoni considerat) => (n+1) = numar linii pentru un grup
de protoni, pentru aceeasi constanta de cuplaj, J ;

Exemplificare pentru fiecare grup in parte, astfel:

- semnalul lui B este scindat in 2 linii, pentu ca are 1 proton vecini (ai lui A)

- semnalul lui A este scindat in 3 linii, pentu ca are 2 protoni vecini (ai lui B)

0.7 puncte + 2*0.5 puncte = 1.7 puncte (general + aplicat);

Observatie: daca este corect aplicat, formula generala este inclusa in punctaj

0.7 puncte: intensitatile relative — din triunghiul lui Pascal; Exemplificare:

- semnalul lui B este scindat in 2 linii de intensitati relative {1 :1}

- semnalul lui A este scindat in 3 linii de intensitati relative {1 :2 :1}

0.3 puncte + 2*0.2 puncte = 0.7 puncte (general + aplicat);

Observatie: daca este corect aplicat, formula generala este inclusa in punctaj

0.75 puncte : inaltimea pe curba inteqrala este : hy:hg = na:ng = 1:2, (h~n), unde h = inaltimea semnalului pe

curba integrala, iar n = numarul de protoni echivalenti din grupul de protoni.

0.25 puncte: distanta dintre liniile semnalelor grupelor de protoni B si A este egala cu Jga = constanta de cuplaj
(Hz)

0.5 puncte oficiu




COMPUSI MACROMOLECULARI NATURALI SI DE SINTEZA

1. (3 puncte) Scrierea corecta a expresiei presiunii osmotice pentru situatia ilustrata:

II=R-T-[P],

_unde II este presiunea osmotica, R — constanta universala a gazelor, T temperatura absoluta la care s-au
efectuat determinarile, iar [P] — concentratia molara a proteinei. In cazul folosirii valorii numerice indicate
pentru marimea R, presiunea osmotica se exprima in atm.

2. (3 puncte) Exprimarea corecta a concentratiei molare a proteinei:

Numarul de moli de hemoglobina (n,) din cantitatea de 21,5 mg proteina se calculeaza cu ajutorul relatiei:

W, 21,5107
’ MZ - MZ
unde W, — este cantitatea cantarita de hemoglobina (exprimata in grame), iar M, — masa molara a proteinei (in
g/mol). 1,5p
Calculul propriu-zis al concentratiei molare a solutiei apoase de proteina in conditiile date ([P]) se face dupa cum
urmeaza: 1,5p
- 3

= % = % veenernnennnn1,5 ML solutie
L O o 1000 mL solutie
] = 21,5-10” 1000 _ 21,5 T

M, 15 15M,
3. (3 puncte) Obtinerea valorii numerice a masei molare a hemoglobinei presupune utilizarea relatiei initiale
pentru presiunea osmotica, in care s-au inlocuit in mod corespunzator concentratia molara a solutiei, valoarea
presiunii osmotice (in atm), valoarea constantei universale a gazelor, precum si temperatura de lucru (in K):

megr.7. 2L5
1,5-M,
21,5-R-T
e 1
2,510 p
410 o] o SO PPPNE 1 atm
3K R (oY SRR I (in atm)
l"l=3’91 atm 1p
760
21,5-0,082-(273.15+15, 0 ° c b
M, = 1,5-0,082-(273.15+15.00) _ 21,5-0,082-288,15- 760 =386086 42 =6,58-104g/mol. 1p

| < 391 1,5-3,91 5,865
760
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Subiect Biochimie_V2

Subiect

Tn compozitia unui ulei vegetal se afld doi acizi grasi polinesaturati A si B care se gisesc sub formé de
esteri de tip monogliceride, digliceride si trigliceride. Pentru a se determina structura acizilor grasi A

si B, acestia sunt supusi procesul de ozonoliza in urma careia se obtin produsii de oxidare indicati mai
jos, impreuna cu raportul molar corespunzator:

Pentru acidul gras polinesaturat A:

HsC-CH,-CHO OHC-CH,-CHO OHC-CH,-COOH
1 2 1

Pentru acidul gras polinesaturat B:

OHC-CH,-COOH Hs;C-CH,-CHO OHC-CH,-CHO
1 1 4

Este cunoscut faptul ca in cadrul procesului de ozonoliza dublele legaturi permit formarea gruparilor
carbonilice. Pe baza acestor informatii sa se scrie raspunsurile la urmatoarele cerinte:

a) Care sunt formula moleculara si structura corespunzatoare acizilor grasi polinesaturati A si B?
4 puncte

b) Sa se indice numarul de nesaturari (legaturilor duble C=C) ale acizilor A si B, cat si pozitia acestora
pe catena. 2 puncte

c) Ce tip de izomerie, datorata prezentei nesaturarilor din moleculele A si B, este specifica
structurilor determinate? 1.5 puncte

e) Sa se scrie cate un exemplu de monoglicerida, diglicerida si triglicerida care pot exista n
compozitia uleiului considerat. 1.5 puncte



Rezolvare

a) CoH150, 1.00 punct
HsC-CH,-CH=CH-CH,-CH=CH-CH,-CH=CH-CH,-COOH 1.00 punct
CisH260; 1.00 punct

H;C-CH,-CH=CH-CH,-CH=CH-CH,-CH=CH-CH,-CH=CH-CH,-CH=CH-CH,-COOH 1.00 punct

b) A are 3 nesaturari 0.4 puncte
pozitiile 3, 6,9 0.6 puncte
B are 5 nesaturari 0.4 puncte
pozitiile 3, 6,9, 12, 15 0.6 puncte
c) izomerie cis-trans 1.50 punct
d) monoglicerida R*®C0O0-CH,-CHOH-CH,0H 0.5 puncte
diglicerida R*®CO0-CH,-CH(OCOR®*)-CH,0H sau R¥®CO0-CH,-CH(OH)-CH,0R**
0.5 puncte

triglicerida R*®CO0-CH,-CH(OCOR"®)-CH,-COOR"® 0.5 puncte



