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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.

Méanusile 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 poarté lentile de contact;
in 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 (recipienti);

Nu se gusta niciun fel de substanta de laborator;

Pentru a mirosi o substanta, vaporii trebuie indreptati spre utilizator prin migcarea
circulard 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 tind vasul inclinat spre sine sau spre alte persoane,
pentru a evita stropirea cu picaturile lichidului;

intotdeauna se adaugé acizii in apa si niciodata apa in acizi;

Recipientii cu reactivi se inchid imediat dupa folosire;

Reziduurile rezultate din activitatile desfagurate in laborator nu se aruncé in chiuveta, ci
se depoziteazad in recipientele speciale, destinate colectarii reziduurilor chimice,
etichetate corespunzator,

inaintea inceperii experimentelor de laborator se verifica calitatea sticlariei puse la
dispozitie; elevii anuntad 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 sau lingurite curate, pentru a
preintampina impurificarea acestora.

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

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

Olimpiada Nationala de Chimie 2018 Pagina 1 din 3
Proba practica - Clasa a Xl-a



Subiect 100 de puncte)

Condensarea benzaldehidei cu malonodinitril intr-un lichid ionic

Introducere

Din cauza schimbarilor climatice severe din ultima perioada, considerate o consecinta a
fenomenului cunoscut sub denumirea de ,incélzire globald” si a asocierii acestora cu activitatea
umana, existd in prezent o preocupare majora si constantd pentru reducerea poluarii, a
consumului de resurse si pentru protectia mediului inconjurator. Toate acestea au condus la
dezvoltarea unei noi ramuri a chimiei cunoscutd sub denumirea de Chimie Verde (Green
Chemistry). Chimia Verde se preocupa de realizarea reactiilor si proceselor chimice cu un
impact minim asupra mediului (e.g. reactii in apa sau in solventi nepoluanti, reducerea
temperaturii si a timpilor de reactie, cresterea randamentelor acestora, eliminarea catalizatorilor
poluanti, etc.). Printre solutile propuse pentru realizarea acestor obiective se numara si
inlocuirea solventilor obisnuiti cu lichidele ionice. Lichidele ionice sunt formate din cationi i
anioni organici voluminosi, care datorita volumului mare pe care-l au impiedica cristalizarea (in
conditii obisnuite). Acestia sunt stabili in prezenta apei, a solventilor si compusilor organici. Nu
sunt miscibili in limite largi nici cu apa si nici cu solventii organici. Reactiile ionice (electrofile sau
nucleofile) sunt mult favorizate in lichide ionice astfel incat, in acest mediu, procesele au loc la
temperaturi obisnuite (chiar daca in solventi organici reactiile necesitd temperaturi ridicate), au
loc foarte rapid si cu randamente foarte bune. Lichidul ionic poate fi recirculat usor, el se purifica
prin extractia impuritatilor organice cu un solvent organic si apoi a celor anorganice cu apa.

Un lichid ionic accesibil printr-o sintezd usoara este metilsulfatul de dimetilimidazoliu
(DMIMMeSO4), care se prepara conform reactiei de mai jos, folosind ca materii prime metil-
imidazol si dimetilsulfat.
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Acest lichid ionic este un solvent foarte bun pentru reactii de condensare ale compusilor
carbonilici.

Cerinte:
Realizati sinteza benzilidenmalonodinitrilului prin procedura descrisd mai jos si
raspundeti la intrebari

A. Sinteza produsului 60 puncte

CN
/O =~ "CN
NC” “CN

DMIMMeSO4

Mod de lucru:

intr-un pahar de 50 mL etichetat cu ,Masa de reactie” se cantaresc 260 mg malonodinitril. Se
adaugd 5 mL lichid ionic (masurat cu cilindrul gradat etichetat corespunzator) si 0,2 mL
benzaldehid3 (se masoara cu seringa pusa la dispozitie pe masa comund). Masa de reactie se
agitd cu o bagheta de sticla timp de 15 minute la temperatura camerei. Masa de reactie se
transvazeaza apoi in eprubeta etichetata ,Separare” si apoi se extrage produsul cu acetat de
etil dupa cum urmeaza: se adauga 3 mL acetat de etil, se agitd energic eprubeta, se asteapta
1-2 minute separarea fazelor si se colecteaza cu pipeta faza organica; se repeta aceasta
operatiune cu alti 3 mL de solvent, iar extrasul se reuneste cu prima fractie extrasa, depozitata
in flaconul notat ,Produs”. intr-o cutie Petri puneti la evaporat aproximativ o pipeta cu produs,

asteptati s& se evapore solventul si notati ce se obtine dupa evaporarea acestuia.
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! Cutia Petri cu produsul obtinut dupa evaporare si flaconul pe care scrie ,Produs”

trebuie sd ramana la vedere pe masa de lucru si existenta produsului trebuie certificata
de profesorul asistent.

B. Realizarea si interpretarea investigatiilor cromatografice 20 puncte
Se prepara esantioane pentru investigatii cromatografice in eprubetele notate cu 1-4, dupa cum
urmeaza:

- In eprubeta 1 se introduce un volum de 0,5 mL de benzaldehida pusa la dispozitie pe
masa comuna in flaconul etichetat ,Benzaldehida pentru cromatografie” si se dilueaza
cu 0,5 mL acetat de etil.

- In eprubeta 2 se introduce un volum de 1 mL proba martor, pusa la dispozitie in flaconul
etichetat ,Proba martor’ (ce contine benzilidenmalonodinitril i se regaseste pe masa
comuna).

- In eprubeta 3 se introduce un volum de 1 mL din ,Produs”.

- In eprubeta 4 se introduce un volum de 2-3 mL acetat de etil care se foloseste la
spalarea capilarului dupa aplicarea fiecarei probe pe placuta, prin imersarea acestuia in
solvent si uscarea cu servetelul de pe masa de lucru (se repeta operatia de spalare de
3-4 ori).

Se efectueaza 3 probe (placute) cromatografice, iar pentru eluare se foloseste un amestec de
heptan : acetat de etil = 4:1.

- In doua experimente identice, pe doua placute se va folosi un esantion format din
extractul organic (,Produs”) si un al doilea esantion format din solutia de benzaldehida.
Dupa eluare, una dintre placutele (pe care o notati cu 1) acestui experiment va fi
vizualizata la lampa de UV si se va nota cu creionul pozitia spoturilor, iar cea de a doua
placutd (pe care o notati cu 2) se va vizualiza cu o solutie acida de 24-
dinitrofenilhidrazind. Reproduceti rezultatele obtinute (placutele dupa eluare si
vizualizare) in lucrare prin realizarea schitelor placutelor, explicati ce ati urmarit in
experiment, calculati valorile R; si comentati rezultatele obtinute.

- Pentru al treilea experiment, cu placuta notatda cu 3, utilizati esantionul format din
extractul organic produs al reactiei si un esantion cu proba martor. Reproduceti
rezultatele obtinute in lucrare prin schita placutei, explicati ce ati urmarit in experiment,
calculati valorile R; si comentati rezultatele obtinute.

! Placutele cromatografice notate cu 1 si 3 se introduc in plicurile de plastic pe care le

aveti la dispozitie si se capseaza pe foaia de examen. Placuta notata cu 2, trebuie sa
ramana la vedere pe masa de lucru.

C. Raspundeti la urmatoarele intrebari 20 puncte

1). Indicati si justificati care dintre reactanti s-a folosit in exces. Densitatea benzaldehidei se
aproximeazala1g/mL.

2) Indicati si justificati care dintre compusii de mai jos nu reactioneaza cu aldehida benzoica
(analog reactiei de condensare efectuate cu malonodinitril):

A) m-benzodinitril; B) acetonitril; C) butironitril; D) 2 2-dimetil-propionitril; E) cianura de B-naftil.
3) Se condenseaza acetatul de etil cu benzaldehida, p-nitrobenzaldehida si p-metilbenzaldehida
in mediu bazic. Dupa saponificare si acidulare se obtin acizii carboxilici corespunzatori in
configuratie trans. Pentru unul dintre cele trei cazuri scrieti succesiunea de reactii. Care dintre
cei trei acizi obtinuti este cel mai tare si care dintre acestia este cel mai slab acid. Pentru acidul
cel mai tare comparati taria acizilor izomeri cis si trans. Pentru fiecare caz justificati raspunsul.

Mase atomice: H-1; C-12, O-16, N-14. Comisia Centrala a Olimpiadei
Nota: Timp de lucru 3 ore. Nationale de Chimie
Subiecte elaborate de: Va ureaza

Prof. dr. lon Grosu, Universitatea Babes-Bolyai din Cluj-Napoca Succes!

Lect. dr. Mihaela Matache, Universitatea din Bucuresti
Prof. Elena Mitrescu, Liceul "I.C. Vissarion", Titu

Prof. luliana Trifan, Liceul cu Prgram Sportiv, Galati
Prof. Doina-Elena Gosav, Liceul Teoretic "Mihail Kogalniceanu", Vaslui
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