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Subicetul 1. (1 p)
Scriefi ecuatiile chimice ale reaciilor care justificd urmatoarele afirmatii:

a) Tiosulfatul de sodiu este utilizat pentru tratarea intoxicatici cu cianuri.

b) Prin incélzirea azotatului de amoniu la 180-250 °C se obtine un gaz netoxic. numit “ges

ilariant”.

Subieetul 2. (1,5 p)

Completaii ecuatiile chimice urmitoare:
N, +0, 1300-1500°C

NH3+02 PURh: 930°C 3

Subicetul 3. (0,5 p)

Precizati rolul biologic al seleniului.

Subicctul 4. (1p) (0,5p/reactic)
Ardatati dacd reactiile de mai jos sunt posibile in solufie apoasi si in ce sens se desfisoara!

Justificati! Utilizati pentru argumentare valorile potentialelor de reducere standard date!

Zn** + Ha(g) + 2Clgqeeecvnnnn. Zn; +2H" g + 2Cl 4 e’ Zn* o/ Zn, = - 0,764V
£’ H o/ Haggy = 0,000V




6 Cu'yf Cug = 0,518V
£Cu" /Cu’ s = 0,159V

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

Cum se comportd in contact cu apa urmdtoarcle saruri: Li>S, KCN. CH;COONa, Rb;CO;,

Cs;P0;, KCIO;, LizCO;, KCI, NaF, CsOH.

Subicctul 6. (3p)
Se da tripeptida His-Cys-Glu.

O _OH
0
N Meow o | p oH
QMN ; l
N 0
b O

—SH

Propuneti cinci modalitati de coordinare a acesteia la biocationi,
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Chimic anorganica

Barem de corectare

Subiectul 1. (1 p) (0,5p/reactic)
Scrieti ecuafiile chimice ale reactiilor care justificd urmatoarele afirmatii:

a) Tiosulfatu! de sodiu este utilizat pentru tratarea intoxicatiei cu cianuri.

b) Prin incilzirea azotatului de amoniu la 180-250 °C se obfine un gaz netoxic, numit “gaz
ilariant™.

a) CN™ + Na;S;0; — SCN™ + Na>SO;

b) "gaz ilarian’”: monoxid de diazot (protoxid de azot), N>O
NH,NO, —=22% 5, N0 +2H,0

Subicctul 2. (1,5 p) (0,5p/reactic)
Completati ecuatiile chimice urmatoare:
FeS, +0, ——

1380-1500°C
N, +0, —2210%C

Ni'{:‘ 4_Oz PURY, 930°C 3

4FeS, +110, —4— 2Fe,0, +8S0,

N, +0Q, —22E22E 5N

4NH, +50, —BRESC 5 4NG + 6H,0




Subicetul 3. (0,5 p)
Seleniul este unul din microelementele esentiale, care protejeazi organismul de stresul

oxidativ. Seleniul are capacitatea de a regla functiile tiroidei i de a intiri sistemul imunitar, De

asemenea, un aport suficient de seleniu poate scadea semnificativ riscul de cancer si boli

cardiovasculare.

Subiectul 4. 1p (0,5p/reactic)
L. Z0%" % Ha() # 2CTagecvvonsiiiiing + 2H 4 + 2C1, " Zn" o/ Zng = - 0,164V
£ H' o/ Hag = 0,000V

a) K:Zn®' oy +2¢>7n(s)
Az Hyg -2¢'=2H
E=¢%K)-e°(A); E=-0,764 - 0=-0,764 V
Concluzie: Reactia nu are loc de la stanga la dreapta
b) K:2H'q+2¢ > Hag
A: Zngy - 26 70" oy
E=0-(-0,764) = +0,764 V

Concluzie: reactia are loc de {a dreapta la stinga

By U guiyessnsssasavin Cu?' g+ Cugg, u? Cu' sy Cugey ~ 1 0,518V
£” Cu™ oy Cut’ oy = +0,159V
a) K:Cu'yg+ le" = Cug
A: Cu' gy 1e= Cu'' (g
E=¢%K)-£"(A)=+ 0,518V - 0,159V = 0,359 V

Reacfia are loc de la stinga la dreapta

b) K:Cu™uy+ le = Cu'y

A: Cugy - le— Cu'gyg




E=g%K)-£"(A) = +0,159V - 0518V =- 0359 V

Reactia nu are loc de la dreapta la stanga
Subicetul 5. 2p (0.2p/reactic)

LisS + H0 — LiOH # LiHS / Li' gy + HO (yy + LIHS

KCN + H20 = KOH + HON 7 K (4 + HO oy + HCN

CH;COONa + Ha0 = NaOH 4 CH;COOH / Na' gy + HO (o) + CHCOOH
Rb;CO; + H;0 —» RbOH + RbHCO; / Rb oy + HO (o) + RBHCO;

Cs3P0; + Ha0 — CsOH + Cs:HPO; / Cs gy + HO oy + Cs2HPO,

KClOs+ H;0 — greu solubil

Li;CO5+ H,0 —» insolubil

KCI+ 110 — K4+ Cliag

NaF + H20 — insolubil

CSOH + Hy0 =5 Cs’ o+ HO )

Subiectul 5. 3p (0,6p/mod de coordinare)
restul de histidina poate functiona ca ligand monodentat prin atomul de azot iminic sau

bidentat in punte dupd deprotonarea indusa de ionul metalic cu formarea de pungi p-

imidazolat intre doi ioni metalici;

M, M\N
D, G
N |
H M

restul de cisteind posedd, dupd deprotonare un centru tiolat incdrcat negativ §i poate

coordina unul sau doi ioni metalici;




- restul de glutamat se coordineaza prin gruparca carboxilat deprotonati.

0 0—M O
e /' \
RwC(’ R-cg R—c{_ m
0—M O—M O

Se vor puncta oricare cinci moduri de coordinare dintre cele precizate sau orice alt mod de

cootdingre corecl propus.




LICENTA TUNIE 2019
CHIMIE MEDICALA
STRUCTURA

Schematizati spectrul "H-RMN pentru compusul CHy-CH-COO-CH; (propionat de metil), indicand
urmatorii parametri: (a) numarul grupelor de protoni echivalenti, (b) numarul de linii pentru ficcare
multiplet. (c) intensitatile relative ale liniilor spectrale pentru ficcare multiplet. (d) deplasarea chimica,
o. (valoare aproximativa din tabelele de mai jos) (e) inaltimea pe curba integrala. h. pentru fiecare
semnal (f) constanta de cuplaj. J.

\\
CH—OH
L L N |
9 o

5 g ~——CamC i

R \0/ R_, \"/- ==

5 l \
H \ ¥4 CH—HH,
§ ) cr—o
o " CH—Cl{Er) ¥
=
/g\ 5 | ~CH—NR, é
B R Lo B[R
o=y n o
\C—' H
: / N\ i 8 \C<
12 11 1
pom &
BIOELECTROCHIMIE
Fie electrodul Pt/Cr,0%",Cr3%, H*
@ St s precicese numdral de oxidare al cromului in Cry048~ ; carc dintre speciile caie Contin crom

joacd rolul de agent oxidant?

b. Sa se scrie reactia de electrod.

c. Sa se scrie expresia ecuatiei Nernst.

d. Sa se calculeze potentialul reversibil de electrod in nrmitoarele conditii- (Cry027]= 6 mM,
[Cri*] = 2,5 mM, pH = 1. Se considera i potentialul standard de electrod. E* are valoarea de

+1,33V la 25" C. Constanta Faraday este F = 96500 C/mol
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BAREM STRUCTURA

! Observatie: indicoreo acestor paremetrii se poate realiza direct pe spectrul RIN schematizat
Spectrul arata astfel, unde:

1 punct : pumarui grupelor de protoni echivalenti: = 3 semnale {Observatie; reprezentarec corecta a numarului
de semnale direct pe spectrui schematizet, duce lo acordarea punctojului)

CH,-CH,-COO0-

A B C exemplificare pentru notatie
0.1 puncte: deplasarea chimica: § (ppm) 1-3 ppm: din regiunea protonilor alchil:

ordinea este urmatoarea; @ <0, <0,

Observatie: informatia se offa in tabelele (dote Ia examen) cu deplasari chimice cle *H in spectrele RIN.

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, !;

Exemplificare pentru fiecare grup in parte, astfel:

- semnalul lui A nu este scindat, pentru ca nu are protoni vecini, deci in spectru apare o linie

- semnalul lui B este scindat in 4 linii, pentu ca are 3 protoni vecini (i lui C)

- semnalul lui C este scindat in 3 linii, pentu ¢z are 2 protoni vercini (ai lui B}

0.8 puncte + 3%0.3 puncte = 1.2 puncte {general + aplicat);

Observatic: dutu esle corect aplicat, formulu gereruta este Inciuso I punceayf

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

- semnalul [ui B este scindat in 4 linii de intensitati relative {1:3:3:1}

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

0.1 puncte + 2%0.3 puncte = 0.7 puncte (general + aplicet);

Observatie: doca este corect aplicat, formule generale este incluse in punctaj

0.75 puncte : inaltimea pe curba integrala este; s SH. tho=n ng e =312 ‘3, (h~n), unde h - inaitimea
semnaiului 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 C este egala cu Jgc = constanta de cuplaj
(Hz)

0.5 puncte oficiu




e s Nl .

BAREM BIOELECTROCHIMIE

Oficiu: 0,5 Subiect: a) 2*0.25; b) 0,5; €)1,5;d) 2,5 Total: 5 p
Rezolvare:

3. Crare numdr de oxidare +6 . Cr, 02~ este agent oxidant.
b. Cr2077 + 14H* + 68 & 2Cr?" + 71,0

RT . [Crs03 ity

oF Crit )z (sau in activitati)

— 0
G Ereu — ECr;O;".H' +

e Sy saise 0.0257 . 0,006(0,1)*
d. pH=linseamnd [H*]=10" si £,,, = 1,33 + = in AT

=122V
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1. (3p) Se dau urmatorii compusi:

C':OOH (lZHO 5

[ ~C-NH, | B iy \—y

) H C-NH, D e Ll i) el
CH,OH H CzHs
?HO Br t?le

V) H3C’C\""'H Vi s Vi) H—(‘:-COOH

Cl CzHs CH,OH
Se cere:;

a) Alegeti perechile de enantiomeri dintre compusii [)-VI). Stabiliti $i justificati configuratia
absoluta a atomului de carbon chiral pentru compusul 1V), conform conventiei Cahn-Ingold-Prelog.
b) Indicati care dintre compusii I)-VI) prezintd izomeric geometricd si determinati cu justificare
configuratia £-Z.

2.(3p) Compusul A contine 9231% C, 7,69% H. are masa molard e¢gald cu 78 g/mol si
reactioneazi conform schemei de mai jos:

A HNO3‘ 8 FeIHCV_l D (CHgCO)zOk £ HNO3 Hzo/H
H;S0, H80; ~  _CH,COOH
izomer
majoritar
para

a) Si se determine formula moleculard a compusului A.
b) Seneh tormulele de structurd g1 indicatt denunurile compugtlor A, B, D, E, F 4 .

¢) Indicati si scriefi mecanismul reactiei prin care se obtine compusul B.

3.(3p) a) Scricti formulele de structurd ale pirolului §i piridinei.
b) Scriefi structurile de rezonanta ale piridinei.

¢) Justificati caracterul acid al pirolului.

1p oficiu
Se dau masele atomice relative: Ac = 12: Auy=1; Ay =14; A= 16

e —
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BAREM DE EVALUARE SI NOTARE

Se puncteazi orice modalitate de rezolvare corecti a cerintelor.
1 punct din oficiu

1. 3 puncte din care:

a) 1,5 puncte din care:

v" 2x0,25=0,5 puncte - perechile de enantiomeri I)-VI) si [1)-1V)
0,5 puncte - justificarea atribuirii configuratiei compusului IV)- conventia CIP - ordinea de
prioritate: -CI>-CHO>-CH;3>-H

v" 0,5 puncte - configuratie .§

b) 1,5 puncte din care:

v' 0,5 puncte - compusii III), V)

v 0,5 puncte - justificarea atribuirii configuratici - ordinea de prioritate: Br si metil
substituenti prioritari

v" 0,5 puncte - configuratii; I11)- Z, V) - E

2. 3 puncte din care:
a) 0,5 puncte - determinarea formulei moleculare a compusului A

C:92,31/12=17,69 1 (CH),
H: 7,69/1 = 7,69 | n=78/13=6
C6H6

b) 1,8 puncte din care:

v' 6 x 0,2 puncte structura corecti pentru A, B, D, E, F siG
v" 6 x 0,1 puncte denumirea corecti pentru A, B, D, F siG

(o} (o}
NO, NH, )J\NH /lLNH NH,
NO,

i ’

benzen nitrobenzen p-nitro-acetanilida  p-nitro-anilina
p-hitro-N-acetilanilina

D E

anilina acetanilida
aminobenzen N-fenilacetamida
fenilamina N-acetilanilina

¢) 0,7 puncte, din care:
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v" 0,2 puncte - mecanism SE
v" 0,2 puncte - formarea reactantului electrofil - ion nitroniu
v' 0,3 puncte - scrierea corectd a complexului sigma

©
ol @ + H,80,
NO, NO,

3. 3 puncte din care:

a) 2 x 0,5 puncte structura corecta

g
2 oL
pirol piridina

b) 0,5 puncte structuri limitd corecte

®
5N = N =
, o Neagae WX l"_"l@ ®"""® @I e l@‘

¢) 1 punct justificare corecta - reactia cu baze - formarea pirolatului

Se puncteazii orice modalitate de rezolvare corecti a cerintelor.




Subicct: CHIMIE ANALITICA

I. a) Sa se indice care dintre urmitoarelor afirmatii este adevarata (A) sau falsa (1)
1) Absorbanta A creste liniar co cregterea grosimii stratuiui absorbant,
2) A=lg(l)
3) Transmitanta | /4
4) 1 < 1% < 20;
5) Coeficientul molar de absorbgie al unui cromofor este constant pentru o anumita lungime

de unda,
(1,75 per)

1. Un compus S are urmatoarele absorbtivitati molare: &,=1400 L/mol-cm la 320 nm: &= 40000
[/molem la 600 nm. Absorbantele maxime inregistrate pentru doua solutii ale lui S una de
concentatic Ce=0.000 mM si cealala de concentratic necunoscita Uy, au 108t Ag =0.600 s
respectiv, Ay, =0.400. Toate determinarile s-au efectuat in celule de cuart cu grosimen stratului
absorbant de 10 mm. Se cer:

a. Lungimea de unda (7,,,,) 1a care s-au inregistrat Agy,.. Axaa, 81 justificarca raspunsului.

b. Concentratia solutiei necunoscute exprimata in moli/L.
c. Cantitatea de analit S (in pg) in 20 mL solutie de concentratic Cs=0,060 mM (s¢ da M =280

g/mot).
d. Absorbanta unui amestec format din 4 mL solutie de S (Cs=0.060 mM) si 6 ml. solutic de T

(Cy=0.020 mM), masuratd la A, a lui S, dacd absorbtivitatea molard a lui T 1a 2, €51€ €1 57800

L/mol-cm (3,25 pet)

II. O substanid X participd la procesul de extracie lichid-lichid, bazat pe distribuia intre apa si
cloroform. Volumui de cloroform notat cu V,, este de 25 mL si volumul de apd V,, de 100 mL Se cer:
a} Sa se reprezinte echilibrul de distributie al speciei X intre cele doud faze:
b) Expresia constantei de distributie Ky, si se precizeze semnificatia marimilor care intervin
in expresie si 5d se specifice caracterul speciei X daca K; = 3.

¢) Si se demonstreze relatia randamentului de extractie in faza organicl (1. swe) in functie

de K, 51 volumele celor doud faze nemiscibile si sa se caleuleze valoarea lui procentuala,
(+ pel)

Oficiu (Ipct)




Rezolvare si barem;

L. a)adevarai: 1,3, 5si fals 2. 4 Sx035=1,75p

II. a) Zyma = 600 nm deoarece absortivitatea molara £ la aceasta lungime de unda are

valoarea cea mare. 0,25 p

b) As/ Ax=Cs/ Cy: 0,25 p
0,600/0.400 = 0.06 mM / Cy: Cx = 0.06x0,400 / 0.600 = 0.04 mM 0,25 p

0.04 mM = 0.04x10° M 0,25 p

¢) 0,04x107 moli x 280 = 11.2x107 in | litru solutie: 11.2x10™ g/mL
0,25 p

1000 ML ..o, 0.06x107x280¢ S

AOEML . oswenarn: m 0,25 p

m =0.336 x10” g = 0,336 mg = 336 ug 025p
d) Agoo = 4/10As+ 6/10 At la 600 nm 0,5 p

AT=€T.\’CTXbZ 0,5[)

Ar=800x 0.02x107 x b= 0,016 0.25 p

Agno = 0.4 x 0.600 + 0.6 x 0.016; Agop ~ 0,25 025 p
111.
a. Echilibrul este reprezentat prin:

e & 0,5p
b Co istributi xpresia: =1%o

: nstanta de distributic are expresia: Ky = ¥lag Ip
[X])o - concentratia la echilibru in faza organica;
[XJag — concentratia la echilibru in faza apoasa;
n,(X) Naq(X)
[X], = "OVT‘; [X]aq = -Vi—q

no(X) - cantitatea in moli din substanta X, la echilibru, in faza organica;

Vo - volumul fazei organice;

Nyo(X) — cantitatea in moli din substanta X, la echilibru, in faza organica;

Vg = volumul fazei viganice, 0,5p

Ka=3; K4 > 1, X are caracter hidrofob 025p
G Prin definitie: Npysractie = ﬁx—) Ip

Tinand cont de expresiile de mai sus, se va obtine urmatoarea expresie:

s (x1ve
Hextractie = (Xlo Vo KlagVag 0,25p

Utilizand formula Ky de la pet 1 (adica [X], = [ X):qKy), va rezulta expresia:

. Y 0,25

ncxmcnc = Kdv., + V,q

n%=14285%

0,25 p
Oficiu 1 p
Total: 10 pet
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Subiect Biochimic

Subiect

In compozitia unui ulei vegetal se afld doi acizi grasi polinesaturati A si B care se gasesc sub forma
de esteri de tip monogliceride, digliceride si wigliceride. Pentru a s¢ determina structura acizilor
grasi, A si B. acestia sunt supusi procesului de ozonoliza in urma cireia se obtin produsii de oxidare
indicati mai jos, impreuni cu raportul molar corespunzator:

Pentru acidul gras polinesaturat A

H3C-CH,-CHO OHC-CH,-CHO OHC-CH,-COOH
i 2 !

Pentru acidul gras polinesaturat B

OHC-CH,-COOH H:C-CH;-CHO OHC-CH,-CHO
1 1 3

Este cunoscut faptul ¢i in cadrul procesului de ozonoliza dublele legaturi permit formarea

grupérilor carbonilice. Pe baza acestor informatii sa se scrie raspunsurile la urmdtoarele cerine:

a). Care sunt formula moleculard §i structura corespunzdtoare acizilor grasi polinesaturati (A si B)?
2 puncte

b). Sa se indice numarul de nesaturdri (legaturilor duble C=C) ale acizilor A si B, cdt st pozitia

acestorn pe eatenn., 2 puncte

c¢) Ce tip de izomerie, datoratd prezentei nesdturarilor din moleculele A si B, este specific

structurilor determinate? 0.5 puncte

e). Si se scrie cate un exemplu de monoglicerida, diglicerida si triglicerida care pot exista in

compozitia uleiului considerat. 1.5 puncte

f) Ce se intdmpla cu masa de ulei in cazul in care este supusd unui proces de reducere totala (5 atm
Hs, 180 °C, 24 ore)? Cum se explica aceasta modificare in masa de ulei? 3.0 puncle

vy -

Oficiu 1.0 punct




Rezolvare

a), CiuMy0;

H3C-CHy-CH=CH-CH,-C (=CH-CH,-CH=CH-CH,-COOH

CisH2,0;

H3C-CH; CH=CH-CH~CH=CH-CH,-CH=CH-CH,-CH=CH-CH:-COOH
b). Aare 3 nesaturdari

pozitiile 3,6, 9

B are 4 nesaturari

pozitiile 3,6, 9, 12

c). izomerie cis-trans

d). monoglicerida H;COA-CHOH-CH;0H
diglicerida H,COA-CHOB-CH,0H
triglicerida H,COA-CHOB-CH,0A

e). Masa de acid gras se solidific; creste densitatea {vascozitatea).

in urma hidrogendrii rezultd structuri saturate, puternic hidrofobe, care se rearanjeazd compact prin
interactii de naturd hidrofobd. Anterior, prezenta nesaturdrilor impunea o departare a moleculelor de acid

0.25 puncte
0.75 puncte
0.25 puncte
0.75 puncte
0.4 puncte
0.6 puncte
0.4 puncte
0.6 puncte
0.5 puncte
0.5 puncte
0.5 puncte
0.5 puncte

1.0 punct

una fatd de aita datoritd efectului steric si de aici starea lichida a acidului gras polinesaturat.

2.0 puncte




