UNIVERSITATEA DIN FACULTATEA DE CHIMIE

. M B LJ C U R E S T I Bd. Regina Elisabeta, nr 4-12, sector 3 [ 030018, Bucuregti, ROMANIA
. ey e ——

b Tel./Fax: (+4) 021 31592 49
E-mail: chimie secretariat{@g. unibuc.ro | Website: www.chimie unibuc ro

VIRTUTF E) SAPLENTIA

CHIMIE ANALITICA ADMITERE MASTER
IULIE 2018

Pentru patru substante, notate cu A, B, C si D se cunosc constantele de distributie Kq intre
apa si cloroform: Kq(A) = 0,5; K4(B) = 200; Ky4(C) =20; Ky4(D) =0,01.

1. Pe baza valorilor Ky de mai sus, sa se precizeze caracterul hidrofob sau hidrofil pentru
fiecare dintre compusii notati cu A, B, C si D; (2 pct)

2. Cunoscand volumul stratului apos egal cu Vaq (ML) si volumul stratului de cloroform egal
cu Vo (ML), s@ se deducé expresia generald ce descrie dependenta randamentului de
extractie in cloroform (nex), Tn functie de volumele celor doua faze (Vaq Si Vorg) si Ky al
substantei ce participa la procesul de distributie apa/cloroform (de ex. A); (4 pct)

3. Dacd Vaq =5 mL, Vg = 10 mL, iar valorile Ky sunt date mai sus, sa se calculeze valorile
procentuale pentru randamentele de extractie (nex%) ale celor patru substante A, B, C si
D de mai sus; (1pct)

4. Daci substanta A este un acid R-COOH ce are constanta de aciditate K, = 10 s3 se
scrie doar echilibrele care au loc in procesul de distributie apa/cloroform si expresiile
constantelor respective de echilibru. (1 _pct)

5. Dacd substanta D este o bazi alifatica R-NH; ce are constanta de bazicitate K, = 10'7,
s3 se scrie doar echilibrele care au loc in procesul de distributie apa/cloroform si
expresiile constantelor respective de echilibru. (1 pct)

‘ 1 pct oficiu

Obs: este obligatoriu:
- folosirea notatiilor date in text in rezolvarea subiectelor;

- explicitarea tuturor termenilor utilizati.



Rezolvare si Barem:

1. Kg4(A) < 1: A — hidrofil: are afinitate mai mica fata de cloroform comparativ cu apa;

0,50 pct
Ky(B) > 1; B — hidrofob: are afinitate mai mare fata de cloroform comparativ cu apa;
0,50 pct
Kq4(C) > 1; C — hidrofob: are afinitate mai mare fata de cloroform comparativ cu apa;
0,50 pct
K4(A) < 1; D — hidrofil: are afinitate mai mica fata de cloroform comparativ cu apa;
0,50 pct
- n,, (A)
2. Prin definitie, pentru substanta A: 1., = — 1 pct
n, (A)+n,(A)
In care:
Nog(A) — cantitatea in moli din substanta A, la echilibru, in faza organica;
Naq(A) — cantitatea in moli din substanta A, la echilibru, in faza apoasa;
Constanta de distributie are expresia:
_[Al,,
© Al 1 pet
[Alorg — concentratia la echilibru in faza organica;
[Alaq — concentratia la echilibru in faza apoasa;
In care: [Al,, = ?"—rg@—) [Al, = Pﬂ@
Vo Vi
Tinand cont de expresiile de mai sus, se va obtine urmatoarea expresie: 1 pct
(Al Ve
N T Ay Vi +HALg Vi
Utilizand formula K4 de mai sus (adica [Alog = [AlaqKa), va rezulta expresia:
hen Iffdv:gv
d Torg 2q 1 pct
3. A: Mextr = 50% 0,25 pct
B: Mexr = 99,75% = 100% 0,25 pct
C: TNextr = 97,56% 0,25 pct
D: Nex = 1,96% = 2% 0,25 pct



4. (R-COOH),, 2 (R-COOH),

_ [R-COOH],
4" [R - COOHJ,
R -COOH _ R-CO0" +H*

_[R-COO07],4[H" ],
®  [R-COOH],

Sau reprezentarea:

R - COOH CHCl,
T l - H,0 (aq)
R-COOH ” R-COO" +H
5. (R -NH,),, & (R-NH,),
‘= [R-NH,],
[R_NHZ ]aq
R-NH, +H,0 2 R-NHj +OH"
_ [R_NH; ]aq[OH_ ]aq
b [R —NH, ],
Sau reprezentarea:
R-NH,
T l CHCI3
H,0 (aq)

R-NH, 2 R-NH;} +OH"

0,25 pct

0,25 pct

0,25 pct

0,25 pct

0,25 pct
0,25 pct
0,25 pct

0,25 pct

1 pct din oficiu

TOTAL: 10 pct
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Subiecte iulie 2018
Chimie Organica Varianta 1

1. (7,5p) Scrieti ecuatiile reactiilor chimice si denumiti reactantii si produsii principali de reacie notati cu A,

B,C,D,E,F,G,K,L, M, N, P.

a (@]
+ KCN +2 H,0
Cl ——— +» B —2» ¢
Ao S
A
b. 0o
P ZNH; |k
H,C~_ ~OCH,CH,
c. 0
+ CH3NH,
OCH,4
F
d. 0
L +AGCN _ | *2H0_
H,C~ ~Cl - NH,
K
0
e
HsC
3 ‘<O + CH30H N + P
HyC—§
M ©

2. (1,5p) Scrieti formulele de structurd pentru:

a. acid tereftalic; b. anhidrida succinic; c. ftalimida; d. acid crotonic (acid 2-(£)-butenoic); e. N,N-dimetilformamida.

&

Se acorda 1p din oficiu.
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Admitere iulie 2018
Chimie Organici — Barem Varianta 1

1. Total 7,5p

1.5p

denumiri 0,2p x 3

ecuatii 0,45p x 2 - se scad 0,15p pentru
absenta produsului secundar

o0 O
HOJ\C/LKOH

a. @] o) |
+ KCN +2H,0
Cl - T - VRIS

acid monocloracetic acid cianoacetic acid malonic
b. 0 0 1,5p
/U\ + NH IS denumiri 0,3p x 2
HsC"p OCHCHs  -EtOH  HsC™ g NH; ecuatie 0,9p din care:
acetat de etil acetamida 0,6p structura produs
0,3p structura produs secundar
& 0 @)
JJ\ w&_ ! CH 1.5p
“X"OCH; -MeOH Xy~ N ° denumiri 0,3p x 2
'.L -4»1 U 1 H ecuatie 0,9p din care:
= R 2 0,6p structura produs

benzoat de metil N-metilbenzamida 0,3p structura produs secundar

d 0 0 0 1,5p
+AQCN /U\ *2H0 J\ denumiri 0,3p x 2
HaC Cl -AgCl HsC CN - NH,3 HaC COOCH ecuatii 0,45p x 2 - se scad 0,15p pentru
K | L absenta produsului secundar
clorura de acetil acid piruvic
0]
=
- HiC
3 ‘<O + CH;0H /l(l y i 15p
HsC— HC” “OCH,  H,c” “OH  denumiiQloxd
0 ecuatie 0,.9p - 0.45p fiecare produs
M N P

anhidrida acetica acetat de metil acid acetic

2. Total 1,5p - fiecare structuri corecta 0,3p
a. COOH b. e 0 d. e

0]
() o [ I
0
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Cunoscind variatia stabilitatii stirilor de oxidare ale metalelor de tip d in
grupe si perioade, rispundeti la urmaitoarele intrebari :

1. Care sunt configuratiile electronice pentru urmatorii ioni :
T v 1 VI
Ti , Mo ,MnV,Os !

. . A .s . . 2+
2. Justificati in baza configuratiilor electronice, de ce ionul Fe™ are caracter
- N . . 3+ .
reducitor in timp ce ionul Mn™" are caracter oxidant.

3. Explicati, in baza enuntului general, de ce urmitoarele specii chimice se
gisesc in cantitate semnificativa in scoarta terestra:

TiO, (Rutil, Brookit, Anatas), V(S2) (Patroniti), FeCr,0, (Cromit), Fe;O4
(Magnetit).

4. Starea de oxidare maximi pentru mangan existd numai in sarun de tipul
[MnO,], acestea obtindndu-se prin oxidarea compusilor de Mn** in prezenta
oxidantilor puternici SzOs JOH, respectiv PbO,/H".

Pentru omologii manganului, technetiu §i reniu, sunt stabili acizii HTeOy si
HReO, care se obtin prin reactia elementelor in stare metalicd Te, respectiv Re
cu HNO; concentrat la cald. Cum explicati diferenta de comportare a celor 3
metale?

Se dau: Z; = 22, ZM0=42; ZMn:25a ZOs=76; ZFe=26



Barem de corectare :
Oficiu — 1 punct
1. 3 puncte
Til : [5Ar]3d '4s%4p°  sau[13Ar]3d’  —0,75 puncte

Mo'V: [;6Kr [4d 2 55%5p° sau [6Kr14d® - 0,75 puncte

Mn"! : [1sAr]3d ! 4s04p0 sau [13Ar]3d ! — 0,75 puncte
0s""': [s4Xe]5d Y6s°6p” sau [54Xe] — 0,75 puncte
2. 2 puncte

Tonul Fe*" cu configuratia [1sAr]3d 645°4p° cedeazi un electron si trece in
ionul Fe** cu configuratia [1sAr]3d 545°4p°, mult mai stabila avand nivelul d
semiocupat — 1 punct

Jonul Mn** cu configuratia [1sAr]3d “45°4p° acceptd un electron si trece in
ionul Mn?", cu configuratia [13Ar]3d 545°4p° mult mai stabila avand nivelul d
semiocupat - 1 punct

3. 2 puncte

Stabilitatea starii de oxidare maxima (IV) pentru titan; — 0,5 puncte
Stabilitatea mare a stirii de oxidare (IV) la vanadiu; — 0,5 puncte
Stabilitatea mare a stirii de oxidare (III) la crom; — 0,5 puncte

Stabilitdti egale pentru starile de oxidare (1) si (IIT) la fier in stare solida. — 0,5
puncte

4. 2 puncte

Coborand in grupd creste stabilitatea starilor de oxidare inalte astfel atingerea
starii de oxidare maxime se realizeazd din ce in ce mai usor. (1 punct)
Conditiile de reactie, respectiv puterea oxidantd a agentilor de oxidare, reflecta
cresterea stabilitatii starii de oxidare maximi in grupa. (1 punct)



