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Subiect (100 de puncte)

Echipamentul de protectie necesar in laboratorul de chimie
e Halat de laborator confectionat din bumbac.
o Pantofii de laborator trebuie sa fie inchisi si cu rizuri pe talpa pentru a se evita alunecarea.
+ Manusile din latex sau cauciuc, cu talc sau cu pudra, trebuie purtate in permanenta.

Reguli de protectie si tehnica securitatii muncii
 Inlaboratoarele de chimie nu se poarta lentile de contact;
« Inlaboratoarele de chimie se va purta intotdeauna echipament de protectie;

o La primirea si la utilizarea substantelor chimice pentru analizele chimice de laborator, trebuie
citite cu atentie etichetele de pe flacoane (recipienti);

e Nu se gusta niciun fel de substanta de laborator;

« Pentru a mirosi o substanta, vaporii trebuie indreptati spre utilizator prin miscarea circulara

a mainii deasupra vasului deschis care o contine, cu mare precautie, neaplecand capul
asupra vasului si fara a inspira adanc in plamani;

o Este interzis ca utilizatorul sa se aplece asupra vasului In care se transvazeaza sau se
incalzeste un lichid oarecare, ori sa tina vasul inclinat spre sine sau spre alte persoane,
pentru a evita stropirea cu picaturile lichidului;

« Intotdeauna se adauga acizii in apa si niciodat& apa in acizi;

o Recipientiji cu reactivi se inchid imediat dupa folosire;

o Reziduurile rezultate din activitatile desfasurate in laborator nu se arunca in chiuveta, ci se
depoziteaza in recipientele speciale, destinate colectarii reziduurilor chimice, etichetate
corespunzator;

« Inaintea inceperii experimentelor de laborator se verifica calitatea sticlariei puse la dispozitie;
elevii anunta imediat supraveghetorul in cazul in care observa piese de sticlarie care prezinta
zgarieturi, crapaturi sau alte defecte;

e Spalarea vaselor se face imediat dupa utilizare, cu lichide potrivite in care reziduurile sunt
solubile, pentru a evita reaciiile violente;

e Manipularea reactivilor solizi se face cu spatule sau lingurite curate, pentru a preintampina
impurificarea acestora;

o Solutiile de reactivi pentru analiza se manipuleaza astfel incat sa nu fie impurificate;

o Lichidele inflamabile si volatile (acetat de etil, etanol, diclorometan, toluen, pentan etc.) se
manipuleaza cu atentie.
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Substante, sticlarie, ustensile si echipamente de laborator necesare
pentru realizarea experimentului

\ Sticlarie, ustensile si echipamente \ Buc Substante
Experimentul |
Manusi 2
Ochelari de protectie 1
Stativ pentru eprubete 1
Eprubeta cu dop etichetata 1,4-DMB 1
Pipeta Pasteur 2
Para pentru pipete Pasteur 1
Seringa 1 mL 1
Spatulad de lemn 1 ) )
Pahar Berzelius 150 mL etichetat 1 1,4-dimetoxibenzen
Baie de gheata . .
Spatula metalica 1 Acid acetic
Vas Petri etichetat Produs 1 t-butanol
Tub de plastic 2 mL neetichetat 1
Tub de plastic 2 mL etichetat AcOH 1 H2SO4conc
Tub de plastic 2 mL etichetat 1
t-BuOH Metanol
Tub de plastic 2 mL etichetat H2SO4 1 Api distilats
Tub de plastic 2 mL etichetat Brut 1
de reactie “
Tub de plastic 2 mL etichetat 1 Gheata
Produs
Punga cu fermoar 1
Servetele de hartie 1
Instalatie de filtrare la vid (palnie de
filtrare, vas de trompa, sursa de vid) | pisponibile
Hartie de filtru la comun
Pisete cu reactivi 1
Apa calda pentru baia de apa
Experimentul Il
Tub de plastic 2 mL etichetat 3 DMB pentru CSS
Pahar Berzelius 100 mL 1
Sticla de ceas neetichetats 1 Brut de reactie
Capilare 3 pentru CSS
Punga cu fermoar 1 Produs pentru CSS
Penseta 1
Creion 1
Rigla 1 Diclorometan
Servetele 2 (CH:Cl)
_ Cilindru grada.t 10 mL' . Eter de petrol
Placute cromatografice de silicagel Disponibil
Pisete cu solventi la comun Acetat de etil
Lampa UV (AcOEt)
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Alchilarea Friedel Crafts

in 1877 Charles Friedel si James Crafts au observat c& o halogenura de alchil reactioneaza cu
benzenul in prezenta unei halogenuri de aluminiu (AICI3, AIBr3). Astazi, o cunoastem sub numele de
reactia de lachilare Friedel-Crafts si furnizeaza alchilbenzeni ca produsi de reactie. Reactia decurge
printr-un mecanism de substitutie electrofila (SE) si exista o varietate mare de conditii de reactie
cunoscute ca eficiente sau mai putin eficiente. Reactiile w

secundare care pot surveni in timpul unei alchilari Friedel- AN Antioxidant and Free radical
Crafts sunt polialchilarea si transpozitile generate de
rearanjarea intermediarilor electrofili (carbocationi).

Utilizarea alcoolilor ca agenti de alchilare este o metoda foarte
utilizata n industrie pentru obtinerea BHT (2,6-di-tert-butil-4-
metilfenol) folosit pentru proprietatile antioxidante ca aditiv
alimentar, in apa de gura, pasta de dinti si alte produse
cosmetice. Imagine preluata din Eur. J. Med. Chem. 2015, 101, 295

in aceasta proba, vei sintetiza un derivat X al 1,4-dimetoxibenzenului prin reactia de

alchilare Friedel Crafts.
OCHj )(
OH

t-butanol
ACOH, H2304

OCHj3
1,4-DMB
Constante fizice 1,4-DMB t-butanol X
temperatura de fierbere 212,6° C 82° C >300° C
temperatura de topire 54-56° C 25-26° C 103-104° C
densitate 1,035 g/cm?® 0,775 g/cm?® 0.924 g/cm?
solubilitate mare in eter, benzen, miscibil cu apa mare in eter, diclorometan
acetona mica in apa
mica Tn apa

Cerinta: Realizeaza reactia intre 1.4-dimetoxibenzen si t-butanol conform modului de lucru
descris Tn experimentul |, analizeazi desfisurarea reactiei si produsul prin efectuarea
experimentului 11 si raspunde la intrebarile din fisa de lucru pe foaia de concurs.

Citeste cu atentie Intreaga fisa inainte de a incepe sa lucrezi!

Solicitarea unor noi_cantititi sau spargerea unei piese de sticlarie se
depuncteaza cu 5 puncte pentru fiecare!

I. Sinteza 70 puncte

Mod de lucru:

1. In eprubeta etichetatd 1,4-DMB se afla 240 mg 1,4-dimetoxibenzen. Adauga peste solidul din
eprubeta acid acetic, aflat in tubul de plastic etichetat AcOH (~0,8 mL), folosind o pipeta Pasteur.
Incalzeste usor eprubeta pe baia de apa calda (foloseste temporar paharul Berzelius etichetat Baie
de gheata pentru a crea baia de apa caldd)._Noteaza observatiile.

!Pe parcursul reactiei, mentine pe cat posibil eprubeta inchisa

2. Masoara cu seringa 0,4 mL t-butanol din tubul de plastic etichetat t-BuOH si adauga peste
amestecul de la punctul 1. Noteaza observatiile. Raceste amestecul pe o baie de gheata timp de
5 minute (foloseste paharul Berzelius etichetat Baie de gheata pentru a pregéti baia de gheata — un
sfert de pahar).

3. Peste amestecul de la punctul 2, adauga in picatura, folosind o pipeta Pasteur, acid sulfuric

concentrat din tubul de plastic etichetat H,SO4 (~0,8 mL). ATENTIE! ACIDUL SULFURIC ESTE
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FOARTE COROZIV! POARTA MANUSI! Mentine eprubeta pe baia de gheata. Agita eprubeta dupa
fiecare picatura adaugata. Noteaza observatiile.

4. Preia o proba folosind spatula de lemn (un varf) si transfera in tubul etichetat Brut de reactie.
Pastreaza tubul pentru experimentul II.

5. Asaza eprubeta in stativ si asteapta timp de aproximativ 15 minute. Agita eprubeta ocazional.

6. Raceste eprubeta pe baia de gheata timp de 5 minute. Noteaza observatiile. Adauga o picatura
de apa folosind pipeta cu care ai adaugat acidul, agita si apoi continua sa adaugi apa pana la 4-5
mL (foloseste un tub de plastic neetichetat pentru méasurarea volumelor de apa).

7. Filtreaza la vid (vezi materialul suplimentar) si spala cu 4-5 mL apa, apoi cu 1-2 mL metanol
(foloseste acelasi tub de plastic neetichetat pentru masurarea volumelor de spalare).

!Citeste cu atentie materialul suplimentar pentru realizarea filtrarii la vid

8. Transfera solidul cu spatula in vasul Petri etichetat Produs si asteapta uscarea cel putin 30 min.
Preia o proba (un varf de spatuld) si transfera in tubul etichetat Produs. Pastreaza tubul pentru
experimentul Il.

a) Calculeaza raportul molar intre reactanti si scrie in spatiul destinat de pe foaia de concurs.
b) Noteaza observatiile tale in spatiul destinat de pe foaia de concurs.

c) Indica structura lui X in spatiul destinat de pe foaia de concurs.

d) Indica rolul acidului acetic si al acidului sulfuric in aceasta reactie.

.’ Produsul se introduce in punga cu fermoar si se capseaza in zona indicate pe foaia
de concurs. Absenta produsului conduce la neacordarea punctajului.

Il. Realizarea si interpretarea experimentelor de analiza cromatografica 30 puncte

Realizeaza urmatorul experiment de cromatografie in strat subtire (vezi materialul suplimentar),
folosind urmatoarele probe:

1. 1,4-dimetoxibenzen aflat in flaconul etichetat DMB pentru CSS.
2. Proba Brut de reactie - in flaconul de la experimentul | adaugati aprox. 0,5 mL acetat de etil.
3. Proba Produs -in flaconul de la experimentul | adaugati aprox. 0,5 mL acetat de etil.

Preparati un sistem de elutie (eluent) folosind un amestec de diclorometan : eter de petrol = 1:4
raport volumetric. Solventii se regasesc disponibil la comun in pisete (CSS). Pentru masurarea
volumelor se foloseste cilindrul gradat corespunzator. Experimentele cromatografice se realizeaza
in paharul Berzelius de 100 mL prevazut cu sticla de ceas, disponibil pe masa de lucru. Vizualizarea
placutei se face sub lampa UV si se marcheaza cu creionul spoturile observate.

!Citeste cu atentie materialul suplimentar pentru realizarea experimentului CSS

a) Deseneaza pe foaia de concurs in spatiul destinat rezultatelor obtinute la cromatografie si
explica ce observi in cazul fiecarei probe.

b) Calculeaza R; pentru fiecare proba analizatda in sistemul de elutie. Explica diferentele
observate.

! Placuta cromatografica se introduce in punga cu fermoar si se capseaza in zona
indicata pe foaia de concurs. Absenta placutei conduce la neacordarea punctajului.

Nota: Timp de lucru 3 ore.
Comisia Centrala

Subiecte elaborate de: a Olimpiadei Nationale

Conf. dr. habil. Mihaela Matache — Universitatea din Bucuresti

. . . g . de Chimie
Daniela Tudor — Colegiul National ,Mihai Viteazul" Bucuresti Vi ureazs
Pamfilia Dumitrascu — Colegiul National ,Al. 1.Cuza” Galati

Succes!
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