OLIMPIADA NATIONALA DE
CHIMIE
IASI, 23-27 aprilie 2025
- Editia a LVIll-a

a1win?

Proba practica
Clasa a Xl-a

Echipamentul de protectie necesar in laboratorul de chimie

Halat de laborator confectionat din bumbac.
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

In laboratoarele de chimie nu se poarta lentile de contact;

Tn laboratoarele de chimie se va purta intotdeauna echipament de protectie;

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

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;

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

Intotdeauna se adauga acizii in apa si niciodata apa in acizi;

Recipientii cu reactivi se inchid imediat dupa folosire;

Reziduurile rezultate din activitatile desfasurate in laborator nu se arunca in chiuveta, ci se
depoziteaza 1in recipientele speciale, destinate colectarii reziduurilor chimice, etichetate
corespunzator;

inaintea Inceperii experimentelor de laborator se verificd integritatea sticlariei puse la dispozitie;
elevii anunta imediat supraveghetorul in cazul in care observa piese de sticlarie care prezinta
zgarieturi, crapaturi sau alte defecte;

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

Manipularea reactivilor solizi se face cu spatule curate, pentru a preintdmpina impurificarea
acestora;

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

Lichidele inflamabile si volatile (acetat de etil, etanol, diclorometan, toluen, pentan etc.) se
manipuleaza cu atentie.

Cititi intreaga fisa de lucru inainte de a incepe sa lucrati.

Solicitarea de noi cantitati de materii prime se poate face doar in primele 90 minute si se
depuncteaza cu 5 puncte.

Spargerea unei piese de sticlarie se penalizeaza cu 3 puncte.

Pentru realizarea experimentului de cromatografie aveti la dispozitie 2 placute cromatografice.
Fiecare placuta suplimentara solicitata se depuncteaza cu 2 puncte.
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Subiect (100 de puncte)

Obtinerea unui intermediar cheie in sinteza Grandifloracinei

Grandifloracina este un compus natural chiral. Cei doi enantiomeri ai sai au fost izolati din specii diferite
de plante. Enantiomerul (-) grandifloracind a fost extras in 1997 din tulpina si frunzele plantei Uvaria
grandiflora si nu prezinta activitate biologica raportatd. Enantiomerul (+) grandifloracina, izolat in 2012
din planta Uvaria dac, prezinta activitate anticancerigena asupra celulelor de cancer pancreatic — o
afectiune oncologica extrem de grava, caracterizata prin rate foarte scazute de supravietuire la 5 ani.
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Figura 1. Structura compusului natural (+) Grandifloracin (stdnga) si imagini cu Uvaria grandiflora
(mijloc) si Uvaria dac (dreapta)

Schema de sinteza a (+/-) Grandifloracinei.
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in cadrul acestui experiment o sa obtineti compusul Y, intermediar cheie in sinteza (+/-) Grandifloracin.

Purtati manusi si ochelari de protectie pe tot parcursul experimentului.

1! Acidul clorhidric este coroziv si poate provoca arsuri grave. in cazul in care acidul clorhidric
ajunge in contact cu pielea spalati cu multa apa si cu o solutie diluata de bicarbonat de sodiu.
Manipulati cu grija acele si seringile pentru a evita accidentele.

Cerinte:

o Realizati reactia de obtinere a compusului Y urmand procedura descrisa mai jos;
¢ Analizati produsul de reactie prin cromatografie in strat subtire (CSS);

o Realizati reactiile de identificare;

¢ Raspundeti la intrebari.

A. Sinteza organica 50 de puncte
Mod de lucru:

Intr-un pahar Erlenmeyer de 100 mL, etichetat cu R, se gaseste alcool salicilic (496 mg, 4 mmol). Peste
alcoolul salicilic se adauga apa (10 mL, masurati cu ajutorul unui cilindru gradat disponibil pe masa de
lucru) si se agita aproximativ 2-3 minute, pana se obtine o solutie tulbure. Intr-un pahar Berzelius de 50
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mL, etichetat cu NalOas, se gaseste metaperiodat de sodiu (1144mg, 5.36 mmoli). Peste metaperiodatul
de sodiu se adauga apa (10 mL, masurati cu ajutorul unui cilindru gradat disponibil pe masa de lucru), si
se agita pana la dizolvare. Solutia de metaperiodat de sodiu este addugata, sub agitare, peste solutia de
alcool salicilic. Se lasa sa reactioneze timp de 15 minute la temperatura camerei agitdnd ocazional.
Apoi, amestecul de reactie este racit pe o baie de gheata timp de 45 de minute.

Notati observatiile experimentale.
111 Pe parcursul celor 45 minute:

1. Cantariti sticla de ceas etichetata cu Produs si notati masa pe foaia de concurs.
2. Realizati reactiile de identificare descrise la subiectul B.

Dupa racire pe baia de gheata, precipitatul se izoleaza prin filtrare la vid.

Instalatia de filtrare la vid este formata dintr-un pahar Erlenmeyer de vid si o palnie Blichner (disponibile
la comun). Pentru a realiza filtrarea asamblati instalatia de filtrare prin fixarea palniei Buchner, cu ajutorul
mansonului de cauciuc, in gatul paharului Erlenmeyer. Asezati hartia de filtru (disponibila la comun)
astfel incat toate gaurile palniei Blchner sa fie acoperite. Fixati instalatia cu ajutorul unei cleme si mufe.
Porniti robinetul de apa. Conectati paharul Erlenmeyer la vid prin atasarea furtunului de cauciuc conectat
la trompa de apa. Umectati hartia de filtru cu cateva picaturi de apa. Realizati filtrarea.

Precipitatul retinut pe hértia de filtru se spala de doua ori, folosind cate 2-3 mL apa distilata la fiecare
spalare. Apa se masoara cu cilindrul gradat de 10 mL, disponibil Ianga instalatia de filtrare la vid.
Mentineti instalatia sub vid inca aproximativ un minut. Deconectati furtunul de cauciuc. Opriti robinetul de
apa.

Dupa filtrare:
e Precipitatul se transfera cu ajutorul unei spatule (disponibila pe masa de lucru) pe sticla de
ceas etichetatd Produs.

e Filtratul se colecteaza in paharul Berzelius etichetat Filtrat.

Cu aceeasi spatula, adaugati cateva granule din produs in eprubeta etichetata cu litera B.

Precipitatul se lasa la uscat in aer, timp de aproximativ o ora. Dupa uscare, sticla de ceas cu
precipitatul se cantareste, iar masa se noteaza pe foaia de concurs.

Se calculeaza masa de produs obtinuta, exprimata in grame.

11! Precipitatul se va introduce cu o spatula, la finalul probei, intr-una din pungile cu fermoar si se
capseaza pe foaia de concurs in locul special destinat. Absenta produsului conduce la
neacordarea punctajului corespunzator sintezei.

Filtratul este transferat intr-o pélnie de separare, unde se realizeaza doua extractii succesive, fiecare cu
cate 15 mL de acetat de etil, masurat cu un cilindru, disponibil la masa comuna.

Pentru efectuarea extractiei, se adauga in painie faza apoasi colectata in urma filtrarii (d = 1.0 g/cm’)
si 15 mL de acetat de etil (d = 0.9 g/cm®).

Atentie! Robinetul pélniei trebuie sa fie inchis in momentul addugarii lichidelor.

Palnia se inchide cu dopul si se agita energic, avand grija sa se aeriseasca dupa fiecare agitare prin
deschiderea robinetului. Dupa agitare, palnia se asaza in inelul de sustinere, se indeparteaza dopul si se
asteapta separarea celor doua faze.

Faza apoasa se colecteaza in paharul Berzelius notat cu Filtrat, iar faza organica se colecteaza intr-un
pahar Erlenmeyer, etichetat Faza organica.

Atentie! La separare, faza inferioara se colecteaza prin deschiderea robinetului, iar faza superioara se
recupereaza prin turnare pe la gura palniei.
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Faza apoasa se reintroduce in palnie si se repeta extractia cu alti 15 mL de acetat de etil. Fazele
organice obtinute se reunesc si se usuca pe sulfat de magneziu anhidru (MgSO,), disponibil la
comun.

Pentru uscare, se adauga o spatula de MgSO, anhidru, se agita, se asteapta aproximativ 5 minute,
apoi amestecul se filtreaza la presiune atmosferica. Instalatia este disponibila la masa de lucru.

Cu ajutorul unei seringi (disponibile pe masa de lucru) se adauga aproximativ 1 mL din filtrat in
eprubeta notata cu C.

B. Realizarea reactiilor de identificare 15 puncte

Toate solutiile pentru acest experiment sunt disponibile la masa comuna.

Mod de lucru:

Adaugati in eprubetele etichetate cu IA, IB, IC cate 1 mL solutie alcool salicilic.

Adaugati in eprubetele etichetate cu lIA, IIB, IIC cate 1 mL solutie compus Y.

Adaugati in eprubetele IA si llA cate 3-4 picaturi solutie diluatd de KMnOa,

Adaugati in eprubetele IB si lIB cate 4-5 picaturi solutie diluata de FeCls

Marcati cu ajutorul unui marker, disponibil la comun, nivelul lichidului pentru eprubetele IC si IIC.
Adaugati un volum aproximativ egal de reactiv Lucas (solutie de ZnCl, / HCI 12M in raport molar1:1).
Pentru aceasta reactie, observati eventualele modificari dupa aproximativ 10 minute.

¢ Notati observatiile experimentale pentru fiecare eprubeta.
Indicati in care dintre cazuri a avut loc o reactie si in care nu.

¢ Indicati ce grupa functionala din structura compusului este responsabila pentru reactia
observata.

Pentru a raspunde la acest punct completati tabelul de pe foaia de concurs.

C. Realizarea si interpretarea investigatiilor cromatografice 15 puncte
In stativul de pe masa de lucru aveti 4 eprubete mici (tub Eppendorf) etichetate cu A, B, C si Solvent
(Acetona):
e Eprubeta A — adaugati aproximativ 1 mL solutie diluata de alcool salicilic, disponibila pe masa
comuna;
e Eprubeta B contine cateva granule de produs Y colectate dupa filtrarea la vid, peste care se
adauga aproximativ 1-2 mL solvent, disponibil pe masa comuna;
e Eprubeta C contine 1 mL filtrat, colectat dupa etapa de uscare pe MgSOs; si filtrare la presiune
atmosferica.
e 1-2 mL solvent, pentru spalarea capilarelor in eprubeta etichetatd Solvent in care se gaseste si o
capilara.

Pentru analiza calitativa a reactiei se realizeaza un experiment de cromatografie in strat subtire
(vezi materialul suplimentar pentru modul de lucru detaliat). Se va realiza o placuta cromatografica.
Aplicati 3 spoturi: alcool salicilic (solutia din eprubeta A), produs dupa filtrarea la vid (solutia din
eprubeta B), produs dupa extractie si uscare (solutia din eprubeta C). Sistemul de elutie utilizat este
AcOEt : Eter de Petrol = 1 : 1 (solventii pentru prepararea sistemului de elutie sunt disponibili la masa
comuna). Folositi seringi de 5 mL pentru masurarea acetatului de etil si eterului de petrol. Preparati
amestecul in paharul Berzelius etichetat Eluent. Volumul de eluent adaugat in paharul Bezelius de 100
mL Tn care se realizeaza elutia va fi de aproximativ 4 mL, fara a depasi linia de start pe care au fost
aplicate spoturile.
Placuta se vizualieaza sub lampa UV, unde se marcheaza cu creionul spoturile observate.

! Placuta cromatografica se introduce intr-o punga cu fermoar si se capseaza in zona indicata pe
foaia de concurs. Absenta placutei conduce la neacordarea punctajului corespunzator
experimentului de cromatografie.
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D. Raspundeti la urmatoarele cerinte si intrebari 20 de puncte

Scrieti formulele de structura ale compusilor X si Y.

Utilizand datele experimentale calculati randamentul reactiei. Se da masa molara (Y) = 244.

Reprezentati, pe foaia de concurs, prin desen, rezultatul obtinut la cromatografie (o copie a placutei

cu spoturile observate la vizualizare sub lampa UV).

4. Pe baza rezultatului obtinut dupa vizualizarea si analiza placutelor cromatografice, interpretati:
conversia alcoolului salicilic, puritatea produsului colectat dupa filtrarea la vid si dupa extractie.

5. Calculati valorile R pentru alcoolul salicilic si produsul colectat dupa filtrarea la vid.

KN =

Se dau masele atomice: H-1, C-12, O-16.

Comisia Centrala a Olimpiadei
Nationale de Chimie

Va ureaza

Succes!

Nota: Timp de lucru 3 ore.

Subiecte propuse de:

Prof. univ. dr. Hadade Niculina Daniela, Universitatea Babegs-Bolyai Cluj — Napoca
Prof. Irsai Izabella, Liceul Teoretic Bolyai Farkas, Targu Mures

Prof. Voichitoniu lacob, Liceul Teoretic Alexandru loan Cuza, Bucuresti
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