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Chimie anorganica

1. Completati ecuatiile urmatoarelor reactii chimice si precizati rolul apei oxigenate si al
iodului in fiecare dintre acestea:
KMnO4 + H,0, —...; |2 + NaS,03 —...... ;
05px2=1p

2. Avand la dispozitie urmatorii reactivi: Caz(PQOy),, PCls, H,SO4, H20, scrieti ecuatiile a 2
reactii de obtinere a acidului ortofosforic.
lpx2=2p

3. Scrieti formulele si redati structurile acizilor peroxodisulfuric si hipofosforos.
05px2=1p

4. Aratati dacd reactia de mai jos este posibila in solutie apoasa si In ce sens se desfasoara.
Justificati! Utilizati pentru argumentare valorile potentialelor de reducere standard date.

AU+(aq) + Zn(s) ........... ALI(S) + Zn2+(aq) 80 Au+(aq)/ AUS = + 1,692 V
e’ Zn* o/ Zng = -0,764 V
2p

5. Alegeti, dintre variantele propuse, metoda/metodele de obtinere pentru metalul respectiv.
Raspundeti prin Da sau Nu!

Ag Agzo + H2 reduceretermicacuhidrogen 2Ag + HZO
3Ag20+ 2A| reduceretermicacu Al (aluminotermie) N 6Ag + A|203

05x2=1p

6. a. Combinatia complexa [MA;B;] prezinta doi izomeri geometrici; combinatia
complexa [M’A;B;] nu prezinta izomeri geometrici (A si B sunt liganzi monodentati). Ce
geometrii de coordinare au cei doi ioni metalici, M si M’? Ce izomeri pot prezenta compusii
[M(AB),] si [M’(AB),] daca AB este un ligand chelatic? 1p

b. Desenati structurile speciilor complexe [Pt,Clg]* si [Al,Brg]. 1p
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5.

Chimie anorganica

Barem corectare

2KMnO4 + 3H,0, —» 2Mn0O, + 2KOH + 30, + 2H,0
I, + 2NayS,03 — Na,S406 + 2Nal

Cag(PO4)2 + 3H,S0, — 3CaS0O, + 2H3PO,
PCls + 4H,0 — H3PO, + 5HCI

Acidul peroxodisulfuric: H,S,0g

Acidul hipofosforos: HzPO,
o

I

P

H

OH

AU+(aq) +ZNE) e Ayg) + Zn2+(aq)
E=V(K)-V(A)
a) KiAU g + 16— Aug
A: Zn(s) -2 > Zn2+(aq)
E=c’ea+ e E=+0,764+ 1,692 =+2,456V >0
b) K: Zn2+(aq) +2e — Zn(s)
A: AU(S) -le > AU+(aq)
E=-1,692-0,764=-2,456 V <0
Reactia are loc in sensul reducerii Au’q) 1a Au).

Agzo + H2 reduceretermicacu hidrogen N ZAg + Hzo
3A920+ 2A| reduceretermicacu Al (aluminotermie) N 6Ag + A|203

Varianta 1

H,0, este reducator
I, este oxidant
05px2=1p

lpx2=2p

05x2=1p

2p

Da

Nu
05x2=1p
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6. a) lonul metalic M din combinatia complexa [MA;B;] are o stereochimie plan-patrata iar
ionul metalic M’ din combinatia complexa [M’A;B;] 0 geometrie de coordinare
tetraedrica. Compusul [MA;B;] prezinta izomerii geometrici Cis si trans.

Geometrie plan-patrata
Geometrie tetraedrica

| | B
B——M——A B—M—B I\!I
.nr,”” B
| | A -~ \
B A
A
cis frans

[M(AB),] prezinta izomeri geometrici Cis si trans iar [M’(AB),] prezinta izomeri optici.

Geometrie plan-patrata Geometrie tetraedrica

(1 (] B B
ol 1]
_~ \"®B B™ /' N\
W W N G
B A
trans enantiomeri
1p
b) Structurile speciilor complexe [Pt,Clg]* si [Al,Bre] sunt:
Cl Cl o 12 Br Br
\ / \ / \ B /
\ /
lonul de Pt* prefera stereochimia plan-patrati, iar A1** tetraedrica.
1p
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1. (3p) Se dau urmatoarele structuri:

o}
o}
NH, o
) ) M\H 1))
NN COOH ?

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.

¢) Stabiliti si justificati configuratia absolutd a atomului de carbon chiral din compusul 1I), 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 I11).

2. (3p) Se dau urmatoarele reactii:

1) © + CH;COCI — A + B

o)
1) )J\a + CHOH —> D + B

m O . Br, CHCL _ _

1V) Br + /\o@ — F + G

Se cere:

a) Scrieti structurile produsilor notati cu litere si denumirea compusilor principali A, D si E.
b) Precizati tipul fiecarei reactii si mecanismul.

¢) Indicati conditiile necesare reactiei I) si descrieti mecanismul reactiei I).

3. (3p)
3.1) Compusul heterociclic A contine 70,57% carbon, 5,92% hidrogen si are masa moleculara egala cu
68.
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.
¢) Scrieti formula structurald 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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Chimie organica - Varianta 1
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, 16 stereoizomeri
¢) 1 punct din care:

v 0,5 puncte - justificarea atribuirii configuratiei - conventia CIP - ordinea de prioritate:
-NH;>-COOH>-iBu>-H
v" 0,5 puncte - configuratie R
d) 0,8 puncte - 8 centre chirale
e) 0,2 puncte - ester

2.3 puncte din care:

a).1 punct
O
X o
OMe S}
Br HCI <:>(o/\ Br
A D E B F G
acetofenona acetat de metil

fenilmetilcetona etanoat de metil 1,2-dibromaciclohexan

b) 1 punct - 1) SE; I1) SyAc; 1H1) AE; 1V) Sy1
c) 1 punct din care:

v' 0,2 puncte - AICl3
v" 0,2 puncte - formarea reactantului electrofil - ion aciliu
v 0,6 puncte - scrierea corecta a complexului sigma

S}
AlCI,
©/+\‘/io—» ; Hq;» @(+ ACI; + HCI
o

o)
3 a) 1 punct - determinarea formulei moleculare a compusului A

C:70,57/12 =5,88 4 (C4H40)n
H:5,92/1=5,92 4 n=68/68=1
0:23,50/16 = 1,46875 | 1 C4sH,O
0 o P
o O
A B

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

d) 1 punct reactia corecta si mecanism AN
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CHIMIE ANALITICA - Analiza Instrumentali. Metode spectrometrice de analizi.

Metode electrochimice de analiza

a) Sa se incercuiasca afirmatia / afirmatiile corecta / corecte:
Absorbanta este raportul dintre intensitatea radiatiei transmise printr-un mediu absorbant
si intensitatea radiatiei incidente.
A=lg (UT).

Unitatea de masura a coeficientului molar de absorbtie este cmxL/mol.

Absorbanta variaza direct proportional cu grosimea stratului absorbant.

In determinarile cantitative, absorbantele solutiilor etalon si ale probei se masoara la
diferite lungimi de unda ale spectrului analitului.

b) Sa se incercuiasca afirmatia / afirmatiile corecta / corecte:

E =E®+0,059-pH.

E=E"+0,0591g an".

Electrodul de sticla este un electrod ion selectiv.

Pt| H, (1 atm) H" (c, M) este electrod indicator al ionilor hidroniu.

Electrodul standard de hidrogen si electrodul de sticla sunt electrozi indicatori de pH.

(2 p)

1. La un volum de 25 mL solutie a unei specii A (Ma= 120 g/mol) de concentratie 2,5x10° M
se adauga 250 plL solutie etalon de 1 mM continand acelasi analit. Absorbanta solutiei
rezultate (solutie cu adaos) este de 0,525 u.a, folosind o cuva cu grosimea stratului absorbant
de 15 mm.

a. Aflati absortivitatea molara a solutiei.

b. Cate mg de substanta sunt continute in solutia rezultata?

c. Daca peste solutia cu adaos se adauga 25,25 mL din solventul folosit la prepararea
solutiilor anterioare, care va fi absorbanta amestecului rezultat?

(4 p)

Pentru masurarea pH-ului unei solutii s-a folosit o celuld electrochimica alcatuita

dintr-un electrod de sticla si un electrod de calomel. Se cere:

a)
b)

c)
d)

Sa se specifice care este electrodul indicator si care este electrodul de referinta;

Sa se calculeze pH-ul solutiei stiind ca tensiunea electrica a celulei a fost -425 mV. Se dau
Ecatomel = 0,3360 V si E%cis = 0,3580 V.

Care este concentratia ionilor de hidrogen 1n solutia analizata?

Care este precizia cu care se poate masura potentiometric pH-ul utilizand un electrod de
sticla ? (3p)

Noté: Sa se specifice untidtile de mésura ale marimilor ce intervin pe parcursul rezolvarii cerintelor.

Oficiu (1p)
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Rezolvare + Barem

Subiectul I: 2p

Subiectul I1: 4p

Subiectul I11: 3p

Oficiu: 1p

Total: 10 puncte

I. a) Variante corecte: B, D. 5x0,20 = 1p
b) Variante corecte: B, C, D 5x0,20 = 1p

Il.La)A=¢Chb 05p

25mL-2,51075M + 0,25 mL-10"3M _ (250025 + 0,25)-1073M = 0,035 - 10-3M 1p

25,25 mL 25,25
e=4 = 0525 = 10000 L mol~tcm™1 05p

bC ~ 0,0351073 ‘1,5 cm
b) masa A (mg) = nr mmoli - My(mg/mmol) = (25mL - 0,025 M + 0,25mL - 1M) -

107312029 = 0,875 mmoli - 120 —=— = 0,105 mg specie A 1p
mmol mmol
¢) Volumul de solvent adaugat fiind egal cu cel al probei cu adaos, rezulta ca proba cu adaus
se dilueaza de 2 ori, concentratia ei va scadea la jumatate si in consecinta si absorbanta.
A _ 0525
Af == 5 = 0,2625 0,5 p

A - Adimensional, £ — L/mol-cm 0,5p

[11. @) Electrod indicator: electrodul de sticla; Electrod de referinta: electrodul de calomel 1 p
b) Ecel = Esticla — Ecatomel = Eosticla —0,059-pH — Ecalomel; -0,425 = 0,358 — 0,059-pH -0,336;

pH =7,58 1p
c)cyt=10P"=2,63-102 M. 05p
d) + 0,02 unitati de pH 05p
Oficiu 1p

Nota: este suficient daca s-au specificat o data unitatile de masura ale marimilor ce intervin in
cerintele subiectelor.
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STRUCTURA MOLECULARA

Se considera cetonele cu formula chimica CsH,00. Simulati spectrul 'H-RMN al unuia dintre izomerii posibili,

evidentiind toti parametrii spectroscopici implicati.

(R = alkyl, Ar = arl)

ROH

R,NH
) ROH, (1] ==
RCH,Br ==
ROH,T w—
RCH,OH
ATOH ATCH, R —
RCH.F we ATCH,; m—
. 0
II
RCOCH™ RCCH,™
@ R,C—CHR (=[] e—
II R = (H], s R0 = CROHR,, se—
RCOH - i ] : : [ }
o o RCH,OR 5 RCH m— (CH,),Si
Il | RCH,R ==
RCH ArH RCOCH,R ROCH, R RCH,,
13 12 11 10 9 7 6 5 3 2 1 0 ppm
Chemical Shift (§)

Fie electrodul Pt/BrO3,Br ,H™.

o o @

d. Sa se scrie expresia ecuatiei Nernst.

Sa se scrie reactia de electrod.

Sa se scrie numerele de oxidare pentru fiecare specie cu brom.

Care specie joaca rolul de specie Ox si care de specie Red?

e. La pH=1 potentialul reversibil de electrod este Es, 1 =1,364 V, sa se calculeze E g, o dacd

concentratia protonului este de 10 ori mai mica.

f. Sa se spuna la ce pH este mai oxidant cuplul redox de mai sus, la pH=2 sau la pH=1?
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STRUCTURA MOLECULARA
0,5 p oficiu

1,5 p determinarea numarului de semnale RMN, a pozitiei lor relative (valori ale deplasarilor chimice) si a

intensitatii lor.

1,5 p determinarea numarului de linii si a raportului de intensitati al liniilor dintr-un semnal, constanta de cuplaj.
1,5 p simularea spectrului (cu scala, unitati de masura, referinta), atribuirea semnalelor.

Exemplu de rezolvare

Formula structurala si gruparile de protoni echivalenti

CH5"CCH,®CH,“CH,°

|
0

Numarul de grupari de protoni echivalenti=numarul de
semnale RMN

4, notate A, B, C, D

Pozitia relativa a semnalului in spectru (deplasare
chimica, ppm)

Op<Oc<0a<dg

Grupatrile cu caracter atragator de electroni determina
cresterea deplasarii chimice a protonilor din vecinatate.

Intensitatea semnalelor=inaltimea curbei integrale,
proportionald cu numarul de protoni care dau semnalul

hp:hc:hathg=3:2:3:2

n+1 linii pentru cuplaj cu n protoni echivalenti la distanta
de 3 legaturi ch.; raport de intensitati-triunghiul lui
Pascal)

D= triplet (1:2:1); constanta de cuplaj Jcp.
C = sextet (1:5:10:10:5:1); Jcp=Jgc.

A =singlet;

B = triplet (1:2:1) ; Jgc.

T T (¥
4:3-:'.4 "320_:‘\%:5:‘ 1.2y
c % JC)
S| e A
3]_’";.] %5 §~ Sc So ™S

Spectru RMN (se puncteaza: linii echidistante, distanta dintre linii egald cu constanta de cuplaj, deplasarea

chimica la mijlocul semnalului):

ELECTROCHIMIE

Barem: Oficiu: 0,5 Subiect: a) 2*0,25; b) 2*0,25;¢c) 0.5;d) 1;e) 1;f) 1

Rezolvare:
a. Brare+5in BrOgz si-1in Br .
b. Oxeste BrOgz, iar Red este Br .
c. BrOz +6H" +6e~ < Br~ +3H,0
RT | [BrOz]H'T’

d. En, =E°+
rev 6F [BI‘_]

Total:5p

(sau Tn activitati)

e. [H'] =102 fnseamn pH=2 iar E g o calculat este 1.305 V.

La pH=1 cuplul este mai oxidant decat la pH=2.
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a) In procesul de transformare a reactantului A in produsul dorit B au loc reactiile chimice:
A—-B+D
A—-E+F
Cunoscand compozitia amestecului de reactie la iesirea din reactor (% mol): b % B, e % E si a
% A, sa se defineasca si apoi sa se calculeze in functie de b, e si a, conversia reactantului A,
selectivitatea si randamentul procesului.

b) Fie procesul catalitic cu recirculare bazat pe reactia chimica de echilibru

catalizator
>

care este reprezentat in schema de mai jos:

82 mol A/min 18 mol B/min

18 mol A/min 100 mol A/min
! ! > REACTOR Separator

A catalitic

y

[
— —»

18 mol B/min
82 mol A/min

A 4

Sa se defineasca si apoi sa se calculeze conversia la o singura trecere (per pass) si conversia
globala a reactantului A. Stiind ca valoarea conversiei la echilibru pentru procesul dat este 20
%, sa se defineasca si apoi sa se calculeze conversia reala precum si eficienta catalizatorului
utilizat.



REZOLVARE $I BAREM

a)
Conversia reactantului A se defineste ca raport dintre cantitatea de reactant 0,7p
transformata in proces si cantitatea introdusa.
Selectivitatea procesului se defineste ca fiind raportul dintre cantitatea de reactant A 0,7 p
transformat in produsul dorit B si cantitatea totala de reactant A transformat in proces.
Randamentul se exprima ca raport intre cantitatea de reactant A transformat in 0,7p
produsul dorit B si cantitatea de reactant A introdusa in proces. Se poate calcula ca
produs intre conversie si selectivitate.
Pentru calculul performantelor procesului, se considera baza de calcul 100 mol 1p
amestec de reaciie. Astfel, pe baza stoechiometriei reactiilor implicate:
- cantitatea de reactant A transformat in produsul dorit B: b mol;
- cantitatea de reactant A transformat in reactia secundara: e mol;
- cantitatea totala de reactant A transformata in proces: (b + €) mol;
- cantitatea de reactant A netransformat: a mol;
- cantitatea de reactant A alimentata in proces pentru a obtine 100 mol amestec de
reactie cu compozitia de mai sus: (b + e + a) mol.
Astfel, pe baza definitiilor de mai sus:
Conversie (%) = % X 100 0,3p
Selectivitate (%) = b 1o X 100 0,3p
Randament (%) = L x 100
(b+e+a) 0,3p
sau
Conversie (%) X Selectivitate(% b

Randament (%) = ( )100 ( ):(b+e+a)X100
b) Definitji:
Conversie per pass (%)

_ Reactant intrat in reactor — Reactant iesit din reactor « 100 0.7p

Reactant intrat in reactor




Reactant intrat in proces — Reactant iesit din proces

Conversie globala (%) = Reactant intrat in proces x100 0,7p
Inlocuind cantitatile corespunzétoare in relatiile de mai sus, se obtine:
Conversie per pass (%) = 100 mol - 82 mol x 100 = 18% 0,3p
100 mol
Conversie globala (%) = 18 mol = 0 mol X 100 = 100% 0,3p
18 mol
Conversia reala este specifica proceselor reversibile si se defineste ca raport intre 0,7 p
cantitatea de reactant transformata in condiiile date si cantitatea de reactant care s-ar
transforma daca s-ar atinge echilibrul.
Conversia la echilibru reprezinta raportul dintre cantitatea de reactant transformata la 1p
echilibru si cantitatea de reactant introdusa in proces. Deci, daca s-ar atinge conversia
de echilibru (20 %), atunci cantitatea de reactant transformata in reactor ar fi 20 mol.
Ca urmare,
Conversia reala (%) = % x 100 = 90 % 0,3p
Conversia reala este o masura a eficientei catalizatorului Tn reactii reversibile: arata 1p

cat de mult grabeste catalizatorul atingerea starii de echilibru in conditiile date.
in acest caz, atingandu-se doar 90 % din conversia la echilibru, eficienta

catalizatorului este de 90 %.

Din oficiu

1p




