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Instructiuni

» Scrie numele si codul tau pe fiecare pagina.

e Aila dispozitie 5 ore pentru rezolvarea probiemelor. Vei incepe numai cand se da
comanda START.

« Foloseste numai pixul si calculatorul primite.

« Toate rezultatele trebuie s le scrii In cisuta corespunzitoare. Ceea ce vei scrie in
alt3 parte nu va fi punctat. Folosegte verso-ul foilor dacé ai nevoie de ciorne.

« Scrie calculele relevante in casutele corespunzitoare cand se cere. Daca vei da
numai rezultatul final, chiar daca este corect, nu vei primi niciun punct.

e Cand ai terminat proba, trebuie s& pui foile Tn plicul primit. Nu lipi plicul.

« Trebuie s4 te opresti imediat ce auzi comanda STOP. O intérziere de 3 minute va
conduce la anularea examenuiui.

e Nu te ridica de pe scaun pana cand nu iti permite supraveghetorul.
o Aceasts proba contine 26 de pagini.

La cerere ti se poate da vesiunea oficiala Tn limba englezéd numai pentru clarificari.
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~ 40th Internationai Chemistry Olympiad Probleme Teoretice

Constante si formule

Constanta tui _ an23 -1 Ecuatia gazului -
Avogadro: Na = 6,022-10“° mol ideal: pV=nRT
Constanta gazelor: R=8,314J K mol” Energia Gibbs: G=H-TS
Constanta F=96485Cmol"  AG° = -RTInK = -nFE
Faraday: " cel
RT ¢,
Constanta Planck: h=6,626:10"*Js  Ecuatia Nernst: E=E°+—In>
ZF Gy
Viteza luminii: c=3,00010°ms™  Energia fotonului: E= h—;

Zero grade in Legea Lambert-
scara Celsius: Beer:

in calculele constantelor de echitibru, toate concentratiile sunt standard de 1 mol/dm?.
Consider# toate gazele ca fiind ideale.

273,15K A= iog’% =¢gcl

Tabelul Periodic cu mase atomice relative

1 18
1 2
H He
1.008| 2 13 14 15 16 17 |4o003
3 4 5 6 7 8 ] 10
Li | Be BIC|IN]O|F |Ne
6.94 9.01 10.81 | 12.01 | 14.01 | 16.00 | 19.00 | 20.18
11 12 13 14 15 18 17 18
Na | Mg AllSi|P|S]|Cl|Ar

2299|2430 3 4 5 6 7 8 9 10 1 12 | 26.98 | 28.00 | 30.97 | 32.06 | 35.45 § 39.95
18 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30 ]| 32 33 34 a5 36

KlcalSel Ti|Vv|CriMn|Fe|Co|[Ni|[Cu|Zn|Ga|Ge|As|Se| Br | Kr

39.10 | 40.08 |44.96] 47.87 | 50.94 | 52.00 | 54.94 | 55.85 | 58.93 | 58.69 | 63.55 | 65.38 | 69.72 | 72.64 | 74.92 | 78.96 | 70.90 | 83.80

37 38 39 40 41 42 43 44 45 46 47 48 49 50 51 52 53 54
Ro|lsr|Y|zZr INb|Mo|Tc|Ru|Rh|Pd{Ag|Cd|In|Sn|Sb|Te| | |Xe
8547 1 87.62 188.91] 91.22 | 92.91 | 95.96 - 101.07]102.91]106.42|107.87| 112.41]144.82]|118.74]121.76] 127.60}126.90]| 131.29
55 56 72 73 74 75 76 77 78 79 80 81 82 83 84 85 a6
Cs|Bal[¥ |Hf|[Ta| W |Re|Os| Ir [Pt {Au|Hg| Tl |Pb| Bi | Po] At | Rn

132.911137.33 178.49]|180.95] 183.84 }186.21} 190.23]192.22| 195.08]196.97]| 200.59| 204.38] 207.2 ] 208.98
87 68 104 | 105 | 108 | 107 | 108 | 09 | 110 | 11

Fr |Ra[% | RF|Db|Sg|Bh|Hs | Mt|Ds|Rg

57 58 59 60 61 62 63 64 66 67 68 69 70 71

65
La[Ce| Pr|{Nd|Pm|Sm|Eu|Gd|Tb |Dy|Ho| Er jTm|Yb | Lu

138.91]|140.121140.91]144.24 - 150.36}151.96]|157.251150.93]| 182.50]164.93| 167.26| 168.93] 173.06{174.97
89 90 )| 92 93 94 95 96 a7 98 99 100 101 102 103

Ac|Th|Pa| U |Np|PulAm{Cm|Bk | Cf | Es |Fm{Md|No| Lr

- 232.04]231.041238.03 - - - - - - - - - - -
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-Nume: Cod: ROU-

Problema 1 6% din total

1a|1b|1c | 1d | Task 1
4 |2 |8 |8 |22

Eticheta unei sticle care contine o solutie apoasa diluata a unui acid s-a deteriorat. Pe
etichetd se poarte citi numai concentratia acesteia. Prin utilizarea unui pH-metru avut la
indemana, o masuritoare rapida indica o concentratie a ionilor de hidrogen egala cu
valoarea concentratiei scrisa pe eticheta.

a) Scrie formulele a patru acizi care ar putea fiin solutie, daca pH-u! se schimba cu o
unitate prin dilutia de zece ori a solutiei initiale.

b) Ar putea fi posibil ca solutia diluaté sa fie de acid sulfuric?
acid sulfuric:. pKaz =1,99
[Opba [Nu

Daca réspunsul este Da, calculeazd pH-ul (sau macar estimeaz-) si aratd maijos
calculele tale.

pH:
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‘Nume: Cod: ROU-

¢) Arputea fi posibil ca solutia diluaté sa fie de acid acetic?
acid acetic:. pK,;=4,76
[(IDa [JNu

Daci raspunsul este Da, calculeazd pH-ul (sau mécar estimeaza-l) si arata mai jos
calculele tale.
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Nume: Cod: ROU-

d) Arputea fi posibil ca solutia diluata sa fie de EDTA (acid etilendiaminotetraacetic)?

Poti s& faci calculele cu aproximatii rezonabile.
EDTA: pKar = 1,70, pKaz = 2,60, pKaz = 6,30, pKas = 10,60
[IDa [JNu

Daca raspunsul este Da, calculeaza concentratia.

CeDTA.
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Nume: Cod: ROU-
Problema 2 7% din total

Task 2
18

Determina structurile compusilor A-H (nu trebuie sa scrii formulele stereochimice), pornind
de la informatiile date in urmatoarea schema de reactie:

radical ZnCl

A 2 . B —— .+ ¢ T 02 - D

+ 5 H - " -
\ 2 (CyoHyg) Oidation (C10H180) 2

1.0,
450°C 2. ZnH"
" Pd/C, 350°C 1. Pd/H, Na,CO,, A
-—— G e -
- - 2. NaBH
H,0, ~ 8 H 4 —H,0

Indicatii:
e A este o hidrocarburd aromatica binecunoscuté.

¢ O solutie aluiCin hexan reactioneaza cu sodiu (se poate observa degajarea unui
gaz), dar C nu reactioneza cu acidul cromic.

« Spectroscopia '>C NMR arati ca D si E contin numai doua tipuri de grupe CH..

e Cand solutia de substanti E este incalzita cu carbonat de sodiu, se formeaza mai
intai un intermediar stabil, care trece in F prin deshidratare.

A B c D
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Nume: Cod: ROU-
Problema 3 6% din total

3a{3b|3c|Task 3
4 |8 |2 |14

Vinpocetina (Cavinton®, Calan®) este unul dintre cele mai bine vandute medicamente
fabricate in Ungaria. Acesta se prepard dintr-un precursor natural, (+)-vincamina
(C21H26N203), care este izolat din planta Vinca minor. Transformarea (+)-vincaminei in
vinpocetina se realizeaza in doua etape, redate in continuare:

1. NaOH
cat. conc. H,SO, 2. C,HgBr

= A ——— B (Vinpocetine)
CH.CI, C,H;OH

HO= >
H,COC  G,H,
Vincamine
Toti compusii ( de la A la F) sunt enantiomeri puri.
o Compusul A are compozitia elementala: 74,97% C; 7,19% H; 8,33% N; 9,55% O.
¢ B prezinta inca 3 stereoizomeri.

a) Propune structurile pentru intermediarul A si pentru vinpocetina (B).

A B

Studierea metabolismului oricdrui medicament reprezintd o parte importantd a
caracterizarii  lui. Din vinpocetina (B) se formeaza patru  metaboliti
importanti: C si D, care se formeaza prin reactii de hidrolizd sau de hidratare, in timp ce E
si F sunt produsi de oxidare.
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Nume: Cod: ROU-

Indicatii:

Aciditatea metabolitilor descreste in ordinea C >> E >>D. F nu contine hidrogen
acid.

C si E au fiecare 3 alti stereoizomeri, in timp ce D §i F au fiecare alti 7
stereoizomeri.

F este un amfion pentaciclic si are aceasi compozitie elementala ca gi E:
72,11% C; 7,15% H; 7,64% N; 13,10%0.

Formarea lui E din B se face prin mecanism electrofil.
Formarea lui D din B este in egald masura regio- §i stereoselectiva.

b) Propune cate o structuré posibilé pentru fiecare dintre metabolitii C, D, E si F!
C D

E F

c) Deseneazi o structurd de rezonanta a iui B care sa explice numai formarea

regioselectiva a Iui D si absenta formarii altui regioizomer.
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Nume: Cod: ROU-

Problema 4 6% din total

4ai{4b |4c | 4d | 4e | Task 4
6 |2 |6 |8 |6 |28

O cale importanta de transformare pentru oxirani (epoxizi) este deschiderea de ciclu.
Aceasta poate fi realizatad pe mai multe cai.

In cataliz3 acida, aceste reactii decurg prin specii cationice (ioni carbeniu). Pentru oxiranii
substituiti, directia de deschidere a ciclului (care dintre legaturile C-O este rupta) depinde
de stabilitatea ionului carbeniu intermediar. Cu cat acesta este mai stabil, cu atat mai
probabil3 este formarea sa. Cu toate acestea, un ion carbeniu deschis (cu o structura
pland) se formeaza numai daca este teriiar, benzilic sau alilic.

In catalizd bazic3, se rupe preponderent legatura C—O mai putin impiedicata steric.

la in considerare, pe parcursul problemei, toate aspectele de stereochimie. Pentru
desenarea formulelor stereochimice utilizeazd de cate ori este necesar numai simbolurile
—== ewnll —— i nimic altceva.

a) Deseneaza structurile reactantului si ale produsilor predominanti, atunci cand 2,2-
dimetil-oxiranul (1,2-epoxi-2-metilpropan) reactioneaza cu metanol, la temperatura
joasa, in prezenta catalizatorului:

(i) acid sulfuric
(if) NaOCHs.

2,2-dimetiloxiran
H+
CH,OH CH,OH

NaOCH,

o
o

b) Deseneazi structura compusului preponderant atunci cand ciclul epoxidic al
leucotrienei de mai jos se deschide cu ionul tiolat (RS").

Diferitii aluminosilicati porogi cu caracter acid pot fi de asemenea utilizati pentru a cataliza
transformarea alchil-oxiranilor. in plus fati de deschiderea de ciclu, are loc, ca reactie
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Nume: Cod: ROU-

principal, dimerizarea ciclica, proces care conduce majoritar la derivati de 1,4-dioxan
(cicluri saturate de gase atomi, cu cei doi atomi de oxigen in pozitiile 1, 4).

c) Deseneaza structura/structurile cea/cele mai probabild/e cand produsul de plecare
este (S)-2-metiloxiran ((S)-1,2-epoxipropan). Deseneazi, de asemenea, §i structura
reactantului. '

(S)-2-metiloxiran produs

d) Deseneazi structura/structurile 1,4-dioxanuluifilor substituit/i atunci cand epoxidul
care reactioneazi este (R)-1,2-epoxi-2-metilbutan ((R)-2-etil-2-metiloxiran).
Deseneaza, de asemenea, $i structura reactantului.

(R)-1,2-epoxi-2-metilbutan:

e) Deseneaza structura/structurile 1,4-dioxanuluifilor substituit/i cAnd aceasta reactie
este realizatd cu amestecul racemic al 1,2-epoxi-2-metilbutan (2-etili-2-metiloxiran).

40th IChO Probleme Teoretice, Versiunea in romana 11




Nume: Cod: ROU-
Problema 5 7% din total

Ba | 5b | Task 5
67 | 33| 100

A si B sunt doua substante cristaline de culoare alba. Ambele sunt solubile in apa gi pot fi
incalzite moderat (pana la 200 °C) fara s se transforme, dar ambele se descompun la
temperaturi mai mari. Daca o solutie apoasa continand 20,00 g A (solutia este slab bazica,
cu pH = 8,5 - 9) se adaugé peste o soiutie apoasa continand 11,52 g B (solutia este slab
acida cu pH = 4,5 - 5) se formeaz un precipitat de culoare alba, C, care, dupa filtrare,
spilare si uscare, cantireste 20,35 g. Filtratul este neutru i d& o coloratie bruna in reactia
cu Kl in solutie acida. La fierbere, filtratul se evapora, fara sa lase niciun reziduu solid.

Substanta solida D, de culoare alb3, poate fi preparaté prin incalzirea substantei A n
absenta aerului. Reactia exoterma a lui D cu apa dé o solutie incolord. Din aceasté solutie,
dacj este tinuta Tntr-un vas deschis, precipita lent o substanta alba solida, E. La expunere
prelungité la aer, la temperatura camerei, substanta solida D se transformé de asemenea
n substanta E. Pe de alta parte substanta D, incélzité in aer la 500 °C, se transforma intr-
o substant3 diferitd, de culoare alb, F, care este putin solubild in apa, iar masa ei
reprezints 85,8% din masa lui E format din aceeasi cantitate de compus D. Compusul F da
o coloratie bruna cu o solutie acidulata de Kl.

Compusul E poate fi transformat, prin calcinare la peste 1400 °C, inapoi in D. Reactia
dintre B i D in apa conduce la precipitatul C si este insotitd de aparitia unui miros
caracteristic.

a) Scrie maijos formulele substantelor A -F

A B Cc

D E F

b) Scrie ecuatiile reactiilor, stabilind coeficientii, pentru toate reactiile mentionate.
(ecuatia reactiei de descompunere termicé a lui B nu este cerutd)

Ecuatii:

40th IChO Probleme Teoretice, Versiunea in roméana 12




Nume:

Cod: ROU-
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:Nume: Cod: ROU-
Problema 6 7% din total

Ba |6b|6c|6d|6e | 6f | 6g | Task 6
3 [5 13 |6 |6 [12)110[45

Un precipitat floconos de culoare verzuie se formeazd dacd se barboteaza clor in apa
aflatad in apropierea punctului de inghetare. Precipitate similare se formeaz& si cu alte
gaze, cum sunt metanul si gazele nobile. Aceste materiale sunt interesante deoarece se
presupune cd in naturd se gasesc cantitdti mari de de aga-numiti hidrati ai metanului
(cantitati comparabile cu alte zacaminte de gaze naturale).

Toate aceste precipitate au structuri inrudite. Moleculele de apé, putin deasupra
temperaturii de inghetare, formeaza o structuré bazatd pe legéturi de hidrogen. Moleculele
de gaz stabilizeaza aceasta structurd umpland cavitatile mari formate de cétre moleculele
de apa, rezuitand clatratii.

Cristalele clatratilor de clor si metan au aceeasi structurd. Caracteristica lor principalé este
un dodecaedru format din 20 de molecule de apa. Celula elementara a cristalului poate fi
descrisd ca un aranjament cubic centrat intern construit din aceste dodecaedre,
aproximate ca obiecte de form& sfericd. Dodecaedrele sunt conectate de catre molecule
aditionale de apa, localizate pe fetele celulei elementare. Doud astfel de molecule de apa
sunt localizate pe fiecare fatd a celulei elementare. Dimensiunea muchiei celulei
elementare este de 1,182 nm.

In structura clatratilor sunt doua tipuri de cavitdti. Un tip 1l constituie spatiul intern al
dodecaedrelor (A). Acestea sunt ceva mai mici decét celalalt tip de cavitati (B), aftate in
numar de 6 pe fiecare celuld elementara.

a) Cate cavitati de tipul A se gasesc Tn celula elementara?

b) Céate molecule de apéa se gasesc in celula elementari?

c) Daca toate cavitdtile contin cate o moleculd oaspete, care este raportul dintre
numarul de molecule de apa $i numarul de molecule oaspete?

d) Hidratul de metan, la temperaturi cuprinse intre 0-10 °C, are structura descrisa la
punctul ¢) de mai sus. Care este densitatea clatratului?

40th IChO Probleme Teoretice, Versiunea in romana 14



Nume: | Cod: ROU-

Densitatea:

@) Densitatea hidratului de clor este 1,26 g/cm?®. Care este raportul dintre numérul de
molecule de apa si numéarul de molecule oaspete in cristal?

Raportul:

Care cavitsti sunt mai probabil s& fie ocupate intr-un cristal perfect de hidrat de clor?
Marcheaza una sau mai multe césute mai jos.

[JOpartedin A [JOpartedin B []Toate A []Toate B

Razele covalente indica distantele dintre atomi cand acegtia sunt legati covalent. Razele
van der Waals dau o0 masura a dimensiunilor atomice atunci cand atomii nu sunt
legati covalent (modelati ca sfere rigide).

Atom | Raza covalentd (pm) | Raza van der Waals (pm)
H 37 120
C 77 185
0 73 140
Cl 99 180
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Nume: Cod: ROU-

f) Bazandu-te pe valorile razelor covalente si van der Waals de mai sus, estimeaza
limitele superioara si inferioard pentru raza medie a cavitatilor, atunci cand este posibil.
Explicd modul in care ai rationat.

<r(A)< <nB)

Fie urméatoarele procese:
H20(l) — H20(s) (1)
X CHa(g) + H20 (l)— xCH4*1H2O(clatrat) (2)

g) Care sunt semnele urmatoarelor marimi molare care se refera la aceste reacfii in
sensul indicat (la 4 °C)? Marcheaz3 cu: —, 0 sau +.

semn

AGm(1)
AGn(2)
AHw(1)
AH(2)
ASm(1)
ASm(2)
ASm(2) — ASm(1)
AHm(2) = AHm(1)
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Nume: Cod: ROU-
Problema 7 8% din total

7a|7b|7c|7d |7e |7f | 7g[7h | Task 7
2 |1 |4 (2 |8 |58 [12|42

lonul ditionat este un ion anorganic destul de inert. El poate fi preparat prin barbotarea
continua a dioxidului de sulf in ap3 racita cu gheata in care se adauga in portiuni mici
dioxid de mangan. In aceste conditii se formeaza ionii de ditionat gi sulfat.

a) Scrie ecuatiile stoechiometrice (cu coeficienti) pentru cele doua reactii.

Dup4 ce reactia este completa, se adaugé amestecului Ba(OH), pana cand ionii sulfat
sunt precipitati total. Dupa aceea se adaugé Na;CO,.

b) Scrie ecuatia stoechiometrica (cu coeficienti) pentru reactia care are loc dupa
adaugarea de NaxCOs.

Ditionatul de sodiu este apoi cristalizat prin evaporarea solventului. Cristalele preparate se
dizolva usor in apa si nu precipitd cu o solutie de BaCl.. Dacé solidul este incalzit si
mentinut la 130 °C, se observa o pierdere de 14,88% (procente de masa). Pulberea alba
rezultatd se dizolva in ap& si nu precipitd cu o solutie de BaClz. Dac3 o aité proba din
cristalele initiale este mentinuta pentru cateva ore la 300 °C, apare o pierdere de masa de
41,34%. Pulberea albi obtinuti se dizolva in apa si d& un precipitat alb cu solutia de
BaCl,.

c) Arati compozitia cristalelor preparate i scrie ecuatiile stoechiometrice (cu
coeficienti) pentru cele dou# procese ce au loc la incétzire.

Formula:

Ecuatia (130 °C):

Ecuatia (300 °C):
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Nume: Cod: ROU-

Desi ionut ditionat este termodinamic un bun agent reducétor, el nu reactioneaza cu
oxidantii in solutie la temperatura camerei. Totusi, la 75 %C, el poate fi oxidat in soluti
acide. S-au ficut o serie de experimente cinetice folosind ca oxidant bromul.

d) Scrie ecuatia chimica stoechiometrica pentru reactia dintre brom si ionul ditionat.

Vitezele initiale de reactie (vo) s-au determinat intr-o serie de experimente ia 75 °C.

{Bra]o [NazSz0¢elo |  [H'lo Vo
(mmol/dm®) | (mol/dm?) | (mol/dm?) | (nmol dm~3s™")

0,500 0,0500 0,500 640
0,500 0,0400 0,500 511
0,500 0,0300 0,500 387
0,500 0,0200 0,500 252
0,500 0,0100 0,500 129
0,400 0,0500 0,500 642
0,300 0,0500 0,500 635
0,200 0,0500 0,500 639
0,100 0,0500 0,500 641
0,500 0,0500 0,400 511
0,500 0,0500 0,300 383
0,500 0,0500 0,200 257
0,500 0,0500 0,100 128

e) Determina ordinul de reactie in raport cu Brz, H* and S,0¢%, ecuatia de vitez3
experimentald, valoarea si unitatea de mésura a constantei de viteza.

Ordin de reactie in raport cu: Bry: H*: S0

Ecuatia experimentald a vitezei de reactie:

40th IChO Probleme Teoretice, Versiunea in romana
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Nume: Cod: ROU-

Tn experimente similare, s-au folosit ca agenti oxidanti la 75°C, clorul, ionul bromat, apa
oxigenata si ionul cromat. Ecuatiile de vitezé pentru toate aceste procese sunt analoge cu
cea observatad pentru brom, unititile pentru toate constantele de vitezd sunt aceleasi §i
valorile constantelor de viteza sunt: 2,53-107° (Cly), 2,60-107° (BrO;7), 2,56-10°° (H202), si
2,54:10°° (Cr,07%).

Experimentele s-au efectuat $i in solutii acide de ditionat fard niciun agent oxidant.
Urmarind procesul prin spectrofotometrie UV, s-a observat aparitia lentd a unei noi benzi
la 275 nm. Desi ionul hidrogenosulfat este un produs detectabil al reactiei, el nu absoarbe
radiatii peste 200 nm.

f)  Scrie formula pentru specia majoritara care produce aparitia noii benzi de absorbtie
si scrie ecuatia chimica egalata (stoechiometricd) pentru reactia care are loc n
absenta oxidantilor.

Specia:

Reactia:

Un experiment a fost efectuat urmérind absorbanta la 275 nm in urmatoarele conditii:
concentratii initiale: [NazS206] = 0,0022 mol/dm?®, [HCIO4] = 0,70 mol/dm?® si temperatura de
75°C. S-a gasit o curbé cinetica de pseudo ordinul | cu un timp de injumatétire de 10 ore si
45 minute.

g) Calculeazi constanta de viteza a reactiei

k.

Sugereaza o ecuatie chimica egalatd pentru etapa determinanté de viteza a reactiilor care
folosesc un agent oxidant.

Etapa determinanta de viteza:

Cand ionu! periodat (prezent ca HiOg™ in solutie apoasé) a fost folosit ca oxidant pentru
ionul de ditionat la 75 °C, urmérind absorbantele la dou# lungimi de undé diferite s-au
obtinut cele doud curbe cinetice prezentate in grafic. Concentratiile initiale au fost: [Hs1O¢ ')
= 5,3-10~ mol/dm?, [NazS,0¢) = 0,0519 mol/dm?, [HCIO4] = 0,728 mol/dm®

La 465 nm, absoarbe numai I, si coeficientul molar de absorbtie este 715 dm®moliem™.
La 350 nm, absoarbe numai ly si coeficientul molar de absorbtie este 11000
dm®mol~'cm™". Lungimea drumului optic este de 0,874 cm.
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Scrie ecuatiile chimice egalate pentru reactiile ce au loc in domeniul in care
absorbanta creste pentru determinarile la 465 nm si, respectiv, in domeniul in care
absorbanta scade pentru determindrile la 465 nm.

Cregterea absorbantei:

Scéderea absorbantei:

Calculeaz timpul dupé care se obtine absorbanta maximé pe curba cinetica
corespunzitoare determinarilor ia 465 nm.

fax:

Estimeaza, pe curbele cinetice masurate la 465 nm, raportul agteptat al pantelor curbelor
corespunzatoare cresterii si descresterii absorbantelor

Raportul pantetor:
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Nume: Cod: ROU-
Problema 8 7 % din total

8a|8b|8c|8d[8e|8f|8g|8h|8i|Task8
3 |3 |4 |3 |3 |2]7 {3 15132

Dra. Z era o studenta strélucita al cérei proiect de cercetare era s& masoare procesul de
complexare al tuturor ionilor de lantanide (1) cu liganzi de complexare noi. intr-0 zi a
monitorizat cu ajutorul unui spectrofotometru spectrul de absorbtie UV-vis al Ce(lll) n
prezenta unui agent de complexare slab. A observat c3 la sfarsitul experimentului , dupa
12 ore, in celula inchisa s-au format mici bule de gaz. in curand a realizat ca prezenta
ligandului nu este necesara pentru formarea bulelor de gaz si si-a continuat experimentele
folosind o solutie acidulata de CeCl;. Formarea bulelor nu a avut loc atata timp cét solutia
a fost tinuta in spectrofotometru fara pornirea acestuia. Dupa aceea, Dra. Z a folosit un
vas mic de cuart in care a introdus un eiectrod selectiv pentru ionii de clor si a prelevat
probe regulat din cuva spectrofotometrului. A calibrat electrodul de ion clor selectiv
folosind doua solutii diferite de NaCl, obtinand rezultatele:

CNaCl (molldma) E (mV
0,1000 26,9
1,000 -32,2

a) Scrie formula de calcul a concentratiei de ioni clorurd intr-o proba necunoscuta in
functie de valoarea citita a potentialului de electrod (E).

[Cr=

Dra. Z a determinat de asemenea coeficientul molar de absorbtie la 295 nm pentru Ce* (¢
= 35,2 dm®mol~'em™) si, ca precautie, si pentru Ce** (&= 3967 dm®mol‘em™).

b) Scrie formula de calcul a concentratiei de Ce " in functie de absorbanta citita la 295
nm (A) pentru o solutie de CeClz (lungimea cuvei: 1,000 cm).

[Ce™]=

Dra Z. a preparat o solutie continand 0,0100 mol/dm?® CeCl; si 0,1050 mol/dm?® HCI i gi-a
inceput experimentul pornind lampa de cuari. HCI nu absoarbe la 295 nm.

¢) Care au fost valorile asteptate pentru citirile initiale de absorbanta si potential?

Azesnm=

E=
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- Nume: Cod: ROU-

Inaintea unui experiment cantitativ Dra. Z a colectat gazul format intr-o solutie neutralizat
cu grija de metiloranj (indicator acido-bazic gi redox). Desi a observat bulele de gaz in
solutie, culoarea nu s-a schimbat gi intensitatea ei nu a disparut nici dupa o zi.

d) Scrie formuia pentru doua gaze care s contina elementele din proba iradiaté dar
care conform observatiilor experimentale nu pot fi prezente.

Tn timpul determindrilor cantitative ea a inregistrat regulat absorbanta si potentialul.
Eroarea masuratorilor spectrofotometrice este +0,002 si a celor de potential de +0.3 mV.

time (min) [ O 120 240 360 480
Az95 nm 0,3496 | 0,3488 | 0,3504 | 0,3489 | 0,3499
E (mV) 19,0 18,8 18,8 19,1 19,2

e) Estimeaza viteza medie de variatie a concentratiilor de Ce*, CI", i H*,

d[Ce*'Vdt =
d[CI )t =

d[H'ydt =

In ziua urmatoare, Dra. Z a folosit un fascicol intens de lumin& monocromatici (254 nm) cu
o intensitate de 0,0500 W. A trecut acest fascicol printr-un fotoreactor de cuart de lungime
de 5 cm umplut cu aceeasi solutie acida de CeCl; ca si cea utilizata anterior. A masurat
coeficientul molar de absorbtie al Ce** la 254 nm (£ = 2400 dm®mol~'cm™).

f) Ce procent din lumina este absorbit in instalatia experimental&?

Instalatia i-a permis sa treacd gazul printr-un tub de uscare pentru indepértarea urmelor
de vapori de ap4 si apoi s&-l introduca intr-o camera inchis cu un volum egal cu 68 cm®.
Camera era previzuta cu un manometru de naitd precizie si cu un aprinzator. Intai, a
umplut camera cu argon uscat la presiunea de 102165 Pa si apoi a pornit lampa. in 18,00
ore presiunea a ajuns 114075 Pa. Temperatura instalatiei a fost de 22,0°C.
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Nume: Cod: ROU-

g) Estimeazi cantitatea de substant{d gazoas3 colectats in camera.

In acest punct, Dra. Z a inchis lumina si a apasat butonul de aprindere. Cand camera a
fost racita la temperature initiald, presiunea finala a fost 104740 Pa.

Sugereaza formula(ele) gazului(gazeior) formate si colectate si scrie ecuatia
stoechiometricé pentru reactia chimica initiala care are loc sub iradiere.

Gaz{e):

Reactie:

h) Care va fi presiunea finald dupé aprindere daca instalatia (camera) a fost umpluta
timp de 24 de ore inainte de aprindere ?

p=

i)  Estimeazéd randamentul cuantic de formare al produsului in solutia de Ce (lll).

Randament cuantic:
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Nume: Cod: ROU-

Problema 9 6 % din total

9a | 9b (9c | 9d | Task 9
121211519 |57

1**. lonii iodura se pot combina cu

Taliul existd in doua stari diferite de oxidare: T1" si T
iodul forméand Tn solutii apoase ionii de triiodura (I37).
Potentialele redox standard pentru cateva reactii relevante sunt:
TI'(aq) + e~ — TI(s) E®=-0,336V
TI*(aq) +3e” > Tl(s) E%=+0,728V
Ix(s) + 2~ = 2I'(aq) E°;=+0540V
Constanta de echilibru pentru reactia Ix(s) + I'(aq) — I37(aq): K1 = 0,459.

Foloseste =25 °C pe tot parcursul problemei.

a) Calculeaza potentialul redox pentru urmatoarele reactii:
TI*(aq) + 26~ — TI'(aq) FE°%

E°4=

Is7(aq) +2e” -3 I'(aq) E%

E°5=

b) Scrie formulele empirice pentru toti compusii neutri posibili care contin un ion de taliu
$i orice numar de ioni iodura sau/gi triiodura ca anioni

Exista o formula empirica care poate apartine la doi compusi diferiti. Care este aceasta?

40th IChO Probieme Teoretice, Versiunea in romana 24




- Nume: Cod: ROU-

Bazat pe potentialele redox standard, care din cei doi izomeri mentionati mai sus este cel
mai stabil in conditii standard? Scrie ecuatia reactiei chimice pentru izomerizarea celuilalt
izomer al iodurii de taliu.

Mai stabil:

|zomerizare;

Formarea unui complex poate deplasa acest echilibru. Constanta globala de complexare
pentru reactia TI>* + 41" — Tl este B4 = 10%%7

c) Scrie ecuatia reactiei care are loc cand solutia izomerului celui mai stabil at iodurii de
taliu este tratatd cu un exces de Kl. Calculeazi constanta de echilibru pentru aceasta
reactie.

Ecuatia reactiei:

Kz:

Daca solutia celui mai stabil izomer se trateazi cu un reactiv puternic bazic se observa
precipitarea unei substante negre. Dup4 ce continutul de ap3 al precipitatului este
indepartat, materialul rdmas contine 89,5% taliu (in procente de masa).

d) Care este formula empirica a acestui compus? Arat# calculele ficute. Scrie ecuatia
stoechiometrica corespunzétoare formrii sale.
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- Nume:

Cod: ROU-

Formula:

Ecuatia:
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