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Numarul 5 al revistei CHIMIA continua rubricile traditionale initiate Tn
aparitiile anterioare. El contine un numar sporit de probleme in dorinta de a-i ajuta
in pregatire pe toti cei care iubesc chimia si care doresc sa participe la concursul
rezolvatorilor de probleme intiat de noi. In acest context in numérul de fata au fost
incluse si multe probleme date la selectia loturilor olimpice de chimie din diverse
tari in speranta ca acestea va vor permite sa va formati o imagine asupra pregatirii
generale la nivel de colegii pe diverse meridiane ale globului.

Va comunicam de asemenea faptul ca puteti trimite pana la data de 30
iunie 2004 (data postei) rezolvarile dumneavoastra pentru problemele publicate in
revista CHIMIA numerele 1-5, pe adresa Marian Visan, OP. 82, CP. 147
Bucuresti sau la adresa Societatii de Chimie din Roménia, OP 12, CP 61,
Bucuresti pentru a participa la Concursul Rezolvatorilor de Probleme.

Multumim tuturor cititorilor nostri care au intrat in dialog cu noi prin scrisori,
e-mail sau parcurgand pagina de web a revistei. Cititorii care doresc sa se inscrie
in Societatea de Chimie din Romania vor gasi informatiile si formularele necesare
pe site-ul revistei. Ne va face placere sa primim si pe viitor din partea
dumneavoastra:

e colaborari sub forma unor articole sau seturi de probleme;

e sugestii pentru numerele viitoare: titluri de articole, probleme care
starnesc interes pentru dumneavoastra, rubrici noi, etc.

¢ intrebari privind problemele care va intereseaza. Noi ne vom stradui, ca
si pana acum, sa solicitam celor mai avizate persoane raspunsuri, pe care le vom
publica in numerele viitoare ale revistei.

Colectivul de Redactie al revistei CHIMIA



PERSONALITATI
In memorigm Victor Isac
UN TALENTAT PEDAGOG $I1 OM DE STIINTA

La 8 iulie 1953, intr-o familie de tarani din satul Drepcauti, Briceni, s-a
nascut Victor Isac. In iulie 2003 toti chimistii, pedagogii, savantii, inginerii de prin
universitatile, scolile, liceele, intreprinderile din republicd si din afara ei au
sarbatorit jubileul de 60 ani al celui care a fost Victor Isac, remarcabil pedagog si
savant, doctor habilitat, profesor universitar, laureat al Premiului de Stat in
domeniul Stiintei, Tehnicii si Productiei, decorat cu medalia “Meritul Civic”, decan al
Facultatii de Chimie a Universitatii de Stat din Moldova in perioada anilor 1981-
1995, organizatorul si presedintele Societatii Chimistilor din Moldova, fondator al
conceptiei moderne a invatamantului la chimie.

Au trecut 8 ani de cand a plecat subit in lumea celor drepti, dar energia
sufletului sau, faptele Iasate in urma, dar inca nu ne impacam cu expresia “... a
fost ...”.

il cunogteam inca de pe bancile studentesti. Era o fire cu totul deosebita.
Avea in el daruirea si asiduitatea luata de la parinti si de la dascalii lui din gcoala.
Stia sa tragd brazda dreapta si adanca pe ogorul chimiei. (Comparatia nu-i
intdmplatoare: studiindu-i arhiva am aflat ca lucrase un an ca tractorist in satul
natal). Era de o acuratete nemaipomenita, marcat de simtul unei discipline si
responsabilitati duse pana la epuizare.

In vacantele de vara universitatea il trimitea la muncd in calitate de
comisar al detasamentelor studentesti. Si aceasta legatura organica cu Aima Mater
a ramas neintrerupta pana in ultimele sale clipe de viata.

Victor Isac a fost unul dintre cei mai talentati organizatori ai procesului de
invatamant din republica. A stiut sa educe in randul tinerilor cultul aspiratiei spre
carte, al perseverentei si responsabilitatii. Ani de munca asidua de daruire totala i
asigurau ascensiunea. Imperativul ce-l domina era crearea potentialului intelectual
al natiunii.

Fiind decan, a contribuit considerabil la modernizarea procesului de
invatamant. A fost printre primii care a intuit necesitatea motivarii absolventilor
facultatii de a pleca la lucru in scolile din republica. Tn acest scop a inaugurat (chiar
in ultimul an de viata) doua specialitati pedagogice duble: “Chimie si Biologie”,
“Chimie si Fizica”.

¥

e Adevarul care ii face pe oameni liberi este In cea mai mare parte adevarul
pe care oamenii n-ar vrea sa-l auda (Herbert Agar).

e Nu e atat de important ceea ce nu stiu oamenii, cat este de important ceea
ce stiu atat de bine si nu este adevarat (Josh Billings).

o Omul care este brutal de onest se bucura de brutalitate la fel de mult ca de
cinste. Posibil ca mai mult (Richard J. Needham).

e Adevaratul eroism este remarcabil de sobru si foarte lipsit de dramatism.
Nu este dorinta arzétoare sa-i depasesti pe altii cu orice pret, ci dorinta
arzatoare sa-i slujesti pe altii cu orice pret (Arthur Ashe - campion de tenis).
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Avea ferma convingere ca dezvoltarea invatamantului universitar depinde
mult de baza creata in etapa preuniversitara. lata de ce in 1991 organizeaza un
grup de creatie “Chimcont”, unic in republica, care avea menirea de a reforma
invatamantul chimic, asigurdnd o continuitate la toate etapele de studiu. Sub
conducerea sa, grupul de creatie, bazdndu-se pe experienta mondiala, a elaborat
conceptul fnvatdmantului la chimie, standardele invatdmantului preuniversitar,
programele de studiu pentru scoli, licee, gimnazii, planul de asigurare metodica
pentru chimie. Lui Victor Isac i apartine initiativa inaugurarii Societatii Chimistilor
din Republica Moldova si organizarii a patru conferinte stiintifico-metodice “Metode
eficiente de instruire la chimie” care adunau profesori talentati din scolile si
universitatile din Moldova si din Romania. Ultima conferintd de acest gen din 1998
a fost deja consacrata memoriei celui care a fost Victor Isac.

Plecat mult prea devreme dintre noi (in 2 octombrie 1995), profesorul si
decanul, savantul si omul Victor Isac va ramane viu prin opera sa valoroasa, va
servi drept exemplu de urmat pentru tinerii ce vin la facultate si care, perseverand,
asemeni lui, vor face din chimie un crez si un ideal.

Conf. dr. Galina DRAGALINA,
Decan al Facultatii de Chimie si Tehnologie Chimica
Universitatea de Stat din Moldova, Chisindu

¥

o Cea mai obisnuita minciuna este aceea pe care ne-o0 spunem noua ingine
Friedrich Nietzsche).

e Victoria vine atunci cand curajul conduce (Sir Samuel Garth).

e Mi-am aratat curajul de ani de zile; crezi ca-l voi parasi acum cand
suferintele mele sunt pe sfarsite (Maria Antoaneta - cuvintele dinaintea mortii).

o Curaj este sa fii speriat de moarte gi totusi sa incaleci pe cal (John Wayne).
e A fi curajos, nu inseamna a te arunca inainte in orice primejdie, cu orice
risc, ci a fi hotarat sa fi intotdeauna de partea adevarului (Plutarh).

e Curajul este virtutea care face posibile celelalte virtuti (Winston Churchill).

e A avea curaj este deosebit de important. Poti pierde banii - e rau. Poti
pierde un prieten - e si mai rau. Dar daca ti-ai piedut curajul - ai pierdut
aproape totul (Winston Churchill).

e Daca taci atunci cand ar trebui sa vorbesti, sa stii ca esti fricos (Abraham
Lincoln).

o Da-i copilului tot ce cere atunci cand vrea el, asa vei face din el un om care
aproape sigur nu va respecta legea cand va fi mare (J. Edgar Hoover).

e Omul care stie ca are asigurata viata vesnica nu se mai teme de moarte
William Penn).

o Nu omul este controlat de circumstante, acestea sunt controlate de om
(Benjamin Disraeli, Vivian Grey).

e De multe ori, Dumnezeu ne mangaie nu schimband circumstantele vietii
noastre ci schimband atitudinea noastra fata de aceste circumstante (S. H. B.
Masterman).




INSTITUTE DE INVATAMANT SUPERIOR
FACULTATEA DE CHIMIE S| TEHNOLOGIE CHIMICA A
UNIVERSITA]’II DE STAT DIN MOLDOVA

Universitatea de Stat din Moldova a fost fondata la 1 octombrie 1946.
Initial, Universitatea avea 320 de studenti inscrisi la 5 facultati: Fizica si
Matematica; Geologie si Pedologie; Biologie; Chimie; Istorie si Filologie. In cadrul a
12 catedre activau 35 cadre didactice. Printre initiatorii fondarii Universitatii au fost
Macarie Radu si Mihail Pavlov.

Pe parcursul anilor au fost infiintate si alte facultati: Facultatea de
Economie (1953, 2002); Facultatea de Drept si Facultatea de Inginerie si Tehnica
(1959); Facultatea de Limbi si Literaturi Straine (1964); Facultatea pentru instruirea
studentilor straini (1967); Centrul de Calcul (1973); Facultatea de Jurnalism (1980);
Facultatea de Filozofie si Psihologie (1994) si Facultatea de Stiinte Politice (1995).

Un aport considerabil in dezvoltarea Universitatii I-au avut rectorii Ivan
Leonov, Viktor Cepurnov, Artiom Lazarev, Boris Melnic. Tn Universitate au
desfagurat o activitate fructuoasa renumiti oameni de stiintd, academicieni si
membri corespondenti ai Academiei de Stiinte a Moldovei: Nicolai Dimo, Alexandru
Dicusar, Anton Ablov, lurii Perlin, lachim Grosul, Nicolae Corlateanu.

In prezent, stafeta universitard a acestei pleiade de savanti este preluata
de alte generatii de academicieni gi membri corespondenti ai Academiei: Boris
Melnic, Petru Soltan, Anatol Ciobanu, Evghenii Pokatilov, Alexandru Zavtur, Vasile
Salaru, Valeriu Rudic, Gheorghe Duca, Valeriu Canter.

Printre absolventii Universitatii se numara personalitdti remarcabile ale
stiintei contemporane, fondatori de scoli stiintifice: I. Gohberg, I. Bersuker, A.
Andrieg, S. Radautanu, V. Moscalenco, S. Moscalenco. Circa 50 de absolventi ai
USM au devenit academicieni si membri corespondenti ai diferitelor academii de
stiinte.

Din USM se deprind Universitatea Tehnica a Moldovei (1964), Academia
de Studii Economice (1991) si Academia Teologica (1993). Universitatea de Stat a
contribuit la reinfiintarea Institutului Pedagogic de Stat ,lon Creanga” (1967) (astazi
Universitatea Pedagogica de Stat ,lon Creanga”).

Universitatea de Stat este prima institutie de invatdamant superior din
Moldova acreditata de Guvernul Republicii Moldova. Acest fapt certificad prestanta
academicd a Universitatii si deschide noi orizonturi pentru integrarea ei in
comunitatea universitara internationald, pentru recunoasterea si echivalarea

@e
o Stiti ce este un urs polar ?
R: Un urs cartezian ce a suferit o modificare de coordonate !
e — Céand vom invata ceva despre creier? - intreaba un elev la ora de
anatomie.

— Peste vreo doua luni - raspunde profesorul. - Acum avem altceva in cap.
¢ — Cum se enunta principiul lui Arhimede?

— Un corp scufundat in apa este impins de jos in sus cu o fortd de doua ori
mai mare decat cea cu care il apasam noi pe individul respectiv.
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calificarilor si a actelor de studii. Cu prilejul celei de a 55-a aniversari, Guvernul a
acordat USM statutul de Universitate Nationala.

Actualmente, la cele 12 facultati cu 72 de specialitati si specializari ale
Universitatii de Stat din Moldova studiaza circa 16,5 mii de studenti si 650 de
masteranzi si doctoranzi. Corpul profesoral e compus din 1380 cadre didactice si
stiintifice, inclusiv 13 academicieni si membri corespondenti ai Academiei de
Stiinte, circa 100 profesori universitari si 344 conferentiari universitari, care
activeaza la 51 de catedre.

Registrul formativ universitar este dinamic si sensibil la cerintele pietei
muncii, fiind in ultimii ani completat cu un set de noi optiuni, printre care:
Sociologia; Asistenta sociald; Administrarea publicd; Tehnologia produselor
cosmetice si medicinale; Managementul informational; Comunicarea publica; 17
specializari in domeniul limbilor moderne si clasice.

In cadrul Universitatii functioneaza Centrul de cercetari stiintifice si 21 de
laboratoare de cercetare, Centrul de tehnologii informationale si Centrul de
documentare si informare al ONU, 3 baze stiintifice de productie pentru pregatirea
practica a studentilor.

Activitatea stiintifica se desfasoara in cadrul a 120 de unitati si echipe
provizorii de cercetare, care in ultimii ani au abordat 140 de teme de cercetare in
diverse domenii, inclusiv 70 de teme vizand problematica solicitata de Guvern, 20
de teme Tn cadrul granturilor si proiectelor internationale, un gir de teme realizate la
comanda agentilor economici din tara si de peste hotare.

Rezultatele stiintifice recente obtinute in cadrul Universitatii si-au gasit
reflectarea in peste 7 mii de publicatii (monografii, manuale, articole) si in 165 de
brevete de inventie. Performantele cercetatorilor universitari au fost apreciate cu 65
de medalii de aur, 30 de argint si 14 de bronz, obtinute la diferite expozitii si
concursuri internationale. 21 de universitari au fost distingi cu Premiul de Stat al
Republicii Moldova si cu Premiul republican pentru tineret in domeniul stiintei si
tehnicii.

La USM fisi desfagoara activitatea 35 de scoli stiintifice, Tn cadrul carora
functioneaza 9 Consilii stiintifice specializate, abilitate cu examinarea tezelor de
doctorat in 24 de specialitati. In ultimii 5 ani au fost sustinute 160 de teze de
doctorat si postdoctorat.

Studentii USM au participat la circa 100 de reuniuni stiintifice din tara si de
peste hotare. Mai bine de 150 de tineri au beneficiat de burse de merit ale
diferitelor fundatii internationale.

(’ﬁ
e Se afiseaza listele cu admisi si respingi la admiterea in facultate. Parintele
se intoarce negru de suparare acasa:
— Pai bine mai fiule, chiar ultimul pe lista respingilor?
— Mosule... nu sunt eu ultimul!!!
— Cum asa mai, cand am vazut cu ochii mei?
— Daca te uitai mai cu atentie, ai fi vazut dup@ mine pe unul care s-a semnat gi
a pus si stampila: prof.univ.dr.ing. ____ !
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Universitatea dispune de 8 cladiri cu sali de curs si laboratoare bine
amenajate, Tnzestrate cu echipament performant si cu mai bine de 700 de
calculatoare. Fondul de carte al Bibliotecii USM cuprinde peste 700 mii de titluri de
carte cu un tiraj de aproape doua milioane de volume. Unui student ii revin circa 40
de titluri de carte.

La Universitate functioneaza un Centru editorial, Palatul sporturilor, trei
muzee (Muzeul de istorie a USM, Muzeul de Arheologie si Muzeul de Stiinte ale
Naturii), trei baze de odihna si un Centru medical.

In 1969, Universitatea de Stat din Moldova a aderat la Asociatia
Internationala a Universitéatilor ca membru plenipotentiar. Prestigiul USM pe arena
internationala este consolidat si de cei 14 oameni ilustri de stiintd si cultura din 9
tari ale lumii, carora li s-a conferit titlul de Doctor Honoris Causa al USM.

Universitatea de Stat din Moldova a incheiat peste 60 de acorduri de
cooperare in domeniul invatamantului i stiintei cu centre universitare din 25 de
tari. La USM si-au facut studiile tineri din circa 80 de tari ale lumii.

Fondata in 1946, Facultatea de Chimie (in prezent: “Chimie si Tehnologie
Chimica”) ramane a fi unica facultate in republica, care pregateste specialisti-
chimisti de inalta calificare in domeniul pedagogic si tehnologic.

Prin activitatile sale didactica, stiintifica, metodica, facultatea asigura o
continuitate  eficienta a invatdmantului gimnazial, liceal, universitar gi
postuniversitar.

Péana in prezent la facultate au fost pregatiti peste 3000 de specialisti care
activeaza cu succes in republica si peste hotarele ei.

In ultimii trei ani structurile Universitati de Stat din Moldova, inclusiv
Facultatea de Chimie si Tehnologie Chimica au fost acreditate si au trecut la
Sistemul de Credite Academice Transferabile, ceea ce asigura recunoasterea
documentelor de studii pe plan international si ofera studentului posibilitatea de a
se transfera la alte institutii din republica si din strainatate.

Limbile de studiu sunt romana si rusa. Durata de studiu este de 4 ani
pentru absolventii liceelor si de 5 ani pentru absolventii de scoli medii. Instruirea se
realizeaza prin forma de invatadmant cu frecventa la zi. Baza didactica cuprinde sali
de curs si de seminarii, laboratoare, séli de lecturd, de calculatoare. Facilitatile
asigurate studentilor cuprind posibilitati de cazare la camin, burse de stat, nominale
si de merit.

In cadrul facultatii exista urmatoarele specialitati:

Q@
e Doi studenti erau in sesiune si nu invatasera. S-au dus la profesor sa le
amane examenul cu o zi, pretextdnd ca au avut o pana de cauciuc si nu au
reusit s& ajungé la timp pentru examen. Profesorul a fost de acord. n ziua cu
examenul cei doi studenti au fost repartizati in sali diferite.
Prima intrebare (de 5 puncte): "Din ce este alcatuit atomul?"
Péana aici studentii credeau ca examenul va fi ugor.
A doua intrebare (de 95 puncte):
"Pe ce roata ati avut pana?"




Chimie;

Chimie si Biologie;

Chimie si Fizica;

Tehnologie Chimica;

Protectia Mediului;

Tehnologia Produselor Cosmetice si Medicinale.

Primele trei specialitati permit extinderea ariei de activitate a absolventilor
in domeniul pedagogic. Urmatoarele doua specialitati asigura pregatirea pentru
lucrul in domeniul tehnologiei chimice a diverselor materiale si produse alimentare:
de panificatie, vinificatie, etc. si in domeniul tehnologiei protectiei mediului ambiant.
Cea mai tanara si cea mai solicitata este specialitatea "Tehnologia produselor
cosmetice si medicinale", in cadrul céareia sunt pregatiti specialisti pentru
intreprinderile de stat si particulare, care urmeaza sa functioneze pe baza materiei
prime locale (culturile tehnice, plantele oleaginoase si medicinale) in vederea
producerii si utilizarii preparatelor cosmetice si medicinale.

Directiile de specializare, precum si temele tezelor de licenta se stabilesc
la solicitarea studentilor In domeniul chimiei anorganice, chimiei analitice, chimiei
organice, chimiei fizice precum si la Institutul de Chimie al Academiei de $tiinte.
Bazele de realizare a tezelor in domeniul tehnologic sunt mai variate: Facultatea
de Chimie, Institutul Viei si Vinificatiei, SA "Carmez", SA "Viorica", SA "Bucuria",
SA "Farmaco", SA "Tutun" etc. Practica pedagogica este efectuata in liceele din
Chiginau, iar cea de productie - la intreprinderile din Moldova, Romania si Turcia.
Anual se organizeaza expeditii pe raurile Prut si Nistru, in cadrul practicii ecologice.

Corpul profesoral al facultatii este constituit din cadre didactice de Tnalta
pregatire profesionald, care asigura desfagurarea unei activitati didactice si
stiintifice de prestigiu, recunoscuta si apreciata pe plan national si international.

Colaborarea cu renumite universitati din Romania, Franta, Polonia, Italia,
Germania, Suedia, Elvetia, Canada, SUA, Rusia, Ucraina, Turcia - permite
realizarea unui schimb de experientd in domeniul didactic, metodic si stiintific,
obtinerea de burse la studii universitare si postuniversitare (masterat, doctorat),
asistenta la cursurile savantilor de peste hotare.

Anual, cu sponzorizarea UNESCO, se organizeaza Stagiul de pregatire
pentru cei mai buni studenti, care sunt antrenati pentru participarea la concursuri,
Olimpiade, Conferinte stiintifice.

Conf. dr. Galina DRAGALINA,

Decan al Facultatii de Chimie si Tehnologie Chimica
Universitatea de Stat din Moldova, Chisinau

¥

¢ Nu exista circumstante, oricat de rele ar fi, din care un om intelept s& nu
poata scoate ceva bun; nici circumstante, oricat de bune ar fi, pe care cel
neintelept sa nu le foloseasca spre paguba lui (Frangois, Duce de
Rochefoucauld)

* Constiinta te sfatuieste ca un prieten Tnainte de a-ti fi judecator (Stanislas /
-fost rege al Poloniei).




PREMII NOBEL

ALBERT EINSTEIN

S-a nascut in Germania, la Ulm, cu 125 de ani in urma, la 14 martie 1879.
Dupa o copilarie petrecuta la Munchen, urmeaza studiile universitare la Politehnica
din Zurich, intre 1895 si 1900. in timpul studentiei se imprieteneste cu o colega,
Mileva Marici, cu care se va casatori ulterior, in 1903.

in 1901 devine cetatean elvetian si abia in 1902 reuseste s& se angajeze
la Biroul elvetian de patente din Berna, pe un post insignifiant ca importanta si
platit cu un salariu care cu greu satisfacea nevoile unei familii (in care vor aparea
trei copii). De altfel, greutatiile materiale se repercuteaza negativ asupra vietii de
familie, cei doi soti, treptat dar continuu, se indeparteaza unul de altul pana la
divortul care intervine in 1919. in acelasi an se casatoreste cu veriosoara sa Elsa;
casatorie fericita, pana la moartea Elsei in 1936.

Lunga si fructuoasa activitate stiintifica este inceputd de Einstein in 1901
prin articolul ,Consecinte ale fenomenelor de capilaritate”. Alte cateva articole sunt
publicate Tn anii urmatori, pana la teza de doctorat, din 1905, cu titlul ,O noua
determinare a dimensiunilor moleculare”.

Anul 1905 este crucial in viata lui Einstein prin cercetari care
fundamenteaza stiinta moderna, care impun un nou curs stiintei universale. Mai
intdi da o explicatie elementara, dar elegantd si riguroasa, efectului fotoelectric
aratand ca acesta se produce prin absorbtia unei cuante (foton in terminologia
actuald) de catre un electron. Astfel, Einstein se inscrie ca al doilea fizician care isi
aduce contributia la edificarea mecanicii cuantice (initiata in 1902 de Max Planck).

Alte doua articole publicate tot in 1905, in care studiaza ,Electrodinamica
corpurilor in migcare” si stabileste relatia E= mc? (dintre masa si energie) constituie
o sinteza a teoriei relativitatii restranse, realizare practic personala a lui Einstein.

Teoria relativitatii a fost initial privitd cu multe rezerve, si chiar cu ostilitate
— explicabil, dat fiind continutul noilor idei care impiedica schimbarea radicala a
unor concepte considerate pana atunci ca imuabile. Cel care a inteles primul
semnificatia si importanta lucrarilor lui Einstein a fost Max Planck, om cu o vasta
cultura si ireprosabila tinutd morala. Planck a intervenit pentru numirea lui Einstein
ca profesor al Universitatea din Zurich (1909), ceea ce contribuie la a-l pune la
adapost de grijile materiale.

In primul deceniu al secolului XX, Einstein este deosebit de prolific si
publicd numeroase studii in domeniul fizicii atomice si moleculare. In 1908 incepe
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e Bernard Shaw considerd ca in istoria omenirii au existat opt ,0oameni”:
Pitagora, Ptolemeu, Aristotel, Copernic, Galilei, Kepler, Newton si Einstein. (VI.
Lvov — Einstein)

¢ Discutie B. Shaw — Einstein

Shaw: Spune-mi, draga Einstein, intelegi tot ce ai scris?

Einstein: Nu inteleg tot, draga Shaw, dar se gasesc binevoitori care sa ma
ldmureasca!

(V. Vélconici: Albert Einstein — teoriile sale, viata sa)




si cercetarile asupra gravitatiei care conduc ulterior la elaborarea relativitatii
generalizate (teorie care contine inca aspecte discutabile). Einstein devine repede
unul dintre marii oameni de stiinta ai lumii, invitat sa tind conferinte la congrese si
cursuri la universitati. La insistentele lui Planck, in 1914, reia cetatenia germana si
se instaleaza la Berlin ca profesor la Universitate si director al nou infiintatului
Institut de Fizica ,Kaiser Wilhelm”. Anul 1921 ii aduce suprema consacrare
stiintifica: Premiul Nobel, nu pentru relativitate ci pentu explicarea efectului
fotoelectric.

Urmeazéa un deceniu agitat, activitatea stiintifica impletindu-se cu actiuni
sociale si cu célatorii in intreaga lume. Viziteaza Anglia, Statele Unite, India, China,
Japonia, Spania, Palestina (unde devine primul cetatean de onoare al orasului Tel
Aviv). Face parte din diferite comitete, inclusiv al Ligii Natiunilor. Intalneste
celebritati ale timpului din cele mai diverse domenii — Henri Bergson, Rabindranath
Tagore, Bernard Shaw, Charlie Chaplin, etc.

In 1932, anticipand venirea la putere a national-socialismului, pardseste
Germania pentru a se instala in Statele Unite, la Princeton, unde ramane pana la
moarte (18 aprilie 1955). Din activitatea in Stalele Unite, semnalam scrisoarea
(1939) catre presedintele Roosevelt, in care sugera realizarea bombei atomice si
semnarea, cu cateva zile Thainte de moarte, a manifestului initiat de Berhand
Russell.

De aproape 50 de ani, Einstein nu mai este printre noi, dar au ramas
teoriile sale care au modelat fizica moderna si au deschis noi orizonturi filozofice.
Einstein a devenit un element al globalizarii, ca 0 componenta a constiintei sociale
mondiale, Tnainte ca globalizarea sa fie inventata. Numele sau a fost atribuit unor
strazi, unitati economice sau socio-culturale, programe stiintifice si educationale din
Germania, Franta, Italia si alte state. Portretul sau este reprodus de marci postale
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® © Relatia energie-masa si dependenta masei de viteza:

E=mc? si m(V)
constituie elementele esentiale ale dinamicii relativste. Variatia masei cu
viteza, demonstrata teoretic si evidentiatd experimental, confera masei noi

calitati. La masa constanta de repaus 11 (singura cunoscuta de mecanica

newtoniana, nerelativistd) se adauga o masa excedentara (specific relativista)
notata ad hoc cu m,,, determinata de migcarea corpului; suma celor doua
reprezinta masa totala m :

m=mgy + My

Daca masa de repaus poate fi cunoscuta printr-o banala cantarire,
masurarea masei totale presupune procedee speciale (de exemplu deviatia
unei particule incarcate in cAmp electric si magnetic).

Relatia dintre energie si masa face ca, pe langa cunoscuta energie

cineticd 7', sa apard si o marime specific relativista Eo, suma acestora

reprezentand energia totald £ :
E=Eqy+T




din zeci de state de pe tot globul, se intalneste pe numeroase carti postale ilustrate
si in numismatica (bancnota in Israel, moneda in China).

In incheiere o intrebare, de ce Einstein in CHIMIA, cand realizarile sale
esentiale apartin fizicii? E drept, radiochimia nu poate fi abordata fara expresia
relativistd E=mc>. Si totusi in opera lui Einstein exista si o componenta strict
chimica: in 1912 a pus bazele fotochimiei moderne, elaborand legea fundamentala
a aceseia — n prima faza a unei reactii fotochimice se produce absorbtia unui
singur foton care transforma o singura molecula (sau un singur atom).

Prof. dr. ing. Dan Anghelescu
Facultatea de Chimie Industriala
Universitatea Politehnica Bucuresti
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© @ Existenta mai multor tipuri de masa si energie impune o nuantare a legilor
de conservare a masei si a energiei. Care dintre marimi se conserva?
Raspunsul il poate da numai experienta; aceasta arata ca se conserva energia
totald si masa totala. Intr-un sistem finchis, energia de repaus se poate
transforma in energie cinetica (sau aceasta in energie de repaus) ramanand
neschimbatd energia totala. Analog, masa totald a unui sistem inchis raméne
invarialila, dar se pot face schimbari intre masa de repaus si cea de miscare.
O observatie: datorita relatiei energie-masa, in conditii relativiste cele doua legi
nu sunt independente. Conservarea energiei totale implica conservarea masei
totale si invers. in consecinta, o singura lege de conservare, o singura ecuatie.

Dezintegrarea unui nucleu poate constitui o ilustrare adecvata a
implicatiilor mecanicii relativiste. Astfel, un nucleu de radiu se dezintegreaza
formand un nucleu de radon si o particula a (nucleu de heliu) emisa cu mare
viteza (deci proces relativist). Energia de agitatie termica fiind neglijabila fata
de energia procesului, se poate considera ca nucleul initial de radiu este n
repaus. In schimb, produsii de dezintegrare trebuie sa aiba energie cinetica,
pentru a se separa entitati independente. Atunci legea conservarii energiei
totale se scrie:

Eo.Ra =E0.rn T TRn T E0 g TTa

se observa imediat:

Eo,Ra > E0,rn * Eo
ceea ce arata o micgorare a energiei de repaus, o transformare partiala a
acesteia in energie cinetica. Impartind cu 02 se obtin relatii analoage mentru
masa:

Mo Ra =™M0,Rn T Mm,Rn T M0,0 T mo

sau

"m0 Ra ~ ™0,Rn T "0

ceea ce evidentiaza o partiala transformare a masei de repaus initiald in masa
de migcare a produsilor procesului.




SINTEZE
STABILIREA STRUCTURII COMPUSILOR ORGANICI
PRIN METODE FIZICE
PARTEA |. REZONANTA MAGNETICA NUCLEARA

Introducere

Stabilirea structurii compusilor organici este o problema frecventa si dificila
a chimiei organice: fie ca este vorba de un compus natural sau un produs artificial,
de sintezad, suntem permanent confruntati cu nevoia de a stabili sau a verifica
structura lui. Mult timp singura posibilitate de demonstrare a structurii se baza pe
metode chimice. Acestea constau, de regula, in transformarea substantei studiate
in compusi cu molecule mai mici (operatie efectuata adeseori prin oxidare) ale
caror structuri fusesera stabilite anterior. In orice caz aceste operatii sunt deosebit
de laborioase, nu de putine ori implicand munca pe termen lung a unor intregi
echipe de chimisti experimentati.

In perioada modern& a chimiei organice (aproximativ ultima jumatate de
secol) s-au dezvoltat insa o serie de metode fizice de investigare structurala:
spectroscopia optica in infrarosu (IR), si ultraviolet-vizibil (UV-viz), spectrometrie de
rezonantd magnetica nucleara (RMN), spectrometria de masa (SM) si difractia
razelor X. Aceste metode sunt extrem de eficiente: inregistrarea datelor spectrale
IR, UV, RMN si SM dureaza, in total, 1-2 ore, cantitatea de substantd necesara
fiind de cca 50 mg. Chiar daca costurile echipamentelor nu sunt deloc de neglijat
avantajele privind productivitatea muncii stiintifice si rafinamentul deductiilor
structurale si stereochimice care pot fi facute justifica pe deplin adoptarea quasi-
unanima a metodelor fizice.

Ramane, desigur, munca de interpretare a datelor spectrale. Aceasta nu
mai reprezinta, de multd vreme, o activitate cu caracter exceptional. Dimpotriva
face parte din metodele experimentale obignuite, utilizate practic cotidian de
chimistul organician modern. De aceea este importantd o instruire in acest
domeniu inca din fazele timpurii ale studiului chimiei organice.

in nota de fatd este prezentatd spectrometria de rezonantd magnetica
nucleara.

Rezonanta magnetica nucleara de proton ('"H-RMN)
Spectrometria de rezonanta magnetica nucleara de proton constituie, fara
indoiala, metoda care ofera cele mai interesante informatii pentru stabilirea
structurii compusilor organici. Furnizand informatii despre tipurile si numarul de
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e O conversatie cu un om intelept valoreaza mai mult decét studierea unor
carti deosebite timp de o luna (Proverb chinez).

o Lupta reuseste mai ales celor care iubesc mai mult lupta decét succesul
(Lucian Blaga).

¢ Nu-ti fie frica de opozitie. Tine minte c& zmeul se ridica impotriva vantului,
nu cu vantul (Hamilton W. Mabie).

¢ ladul este adevarul inteles prea tarziu! (H.G.Adams).




atomi de hidrogen, despre conexiunile intre ei, se contureaza intreaga structura si -
adeseori- stereochimia moleculei.

Principiul metodei

Intuirea principiului pe care se bazeaza spectrometria RMN poate fi ajutata
de analogia cu o experienta fizica.

Sa presupunem ca pe o planseta orizontala este plasat un ac magnetic (o
busold). Datoritd campului magnetic al pamantului, acul magnetic se va orienta
spre nordul geografic (figura 1.a.). Sub planseta se aseaza acum un solenoid prin
care se trece un curent electric continuu, a carui intensitate este crescuta gradat.
Solenoidul este astfel agsezat incat campul electromagnetic s& fie orientat
aproximativ in sens opus campului magnetic terestru. Pe masura cresterii
curentului in solenoid, acul magnetic va devia de la pozitia initiald, din ce in ce mai
mult, tinzand sa indice nordul cAmpului electromagnetic, figura 1.b.

. g —— N/ | S%K %

ac magnetic solenoid
(busola)
S

Sursa de curern
a electric continuu d b
intensitate variabila

Fig. 1 llustrarea influentei unui camp electromagnetic variabil asupra unui ac
magnetic

Sa examinam acum cazul nucleului atomului de hidrogen (protonul) plasat
intr-un cAmp magnetic. Protonul care are o sarcina electrica pozitiva in miscare
(rotire n jurul unei axe = spin) genereza un camp magnetic propriu. Protonul este
deci analog unui minuscul ac magnetic (figura 2).

Plasat intr-un cAmp magnetic exterior, protonul se va comporta oarecum
asemanator busolei in cAmpul magnetic terestru, adica va suferi o orientare. Spre
deosebire de experienta macroscopica, in cazul protonului sunt posibile numai
doua orientari, cuantificate: una din acestea, de energie mai joasa, este orientarea
in care campul magnetic al protonului este paralel cu campul magnetic exterior
(orientare paraleld, a) ; cea de a doua, de energie mai ridicata, este o orientare
antiparaleld, (8), dupa cum se vede si in figura 3.

Q@
e Doi ursi stateau de vorba inainte de hibernare,si priveau cum cadeau
frunzele.Unul zice:
— Tot ma scol eu odata mai din timp sa vad cine lipeste frunzele la loc...
e O molie i spune mamei sale:
— Am mai mult succes decat orice actor sau cantaret din lume.
— Cum asa ? intreaba maica-sa.
— Pai cand intru intr-o camera, toata lumea bate din palme.




proton

linii de forta ale
campului magnetic

axa de rotatie
(spin)

Fig. 2. Generarea campului magnetic (moment magnetic) al unui proton
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Fig.3. Momente magnetice ale protonilor in absenta (a) si in prezenta (b)
unui cdmp magnetic exterior

Intre cele doua orientari (a — B) existé o diferenta de energie AE (figura 4)
care este proportionala cu intensitatea Hyo a cdmpului magnetic in care sunt plasati
protonii (cdmp magnetic exterior). Din cauza acestei diferente de energie mai multe
nuclee se afla in orientarea paralela decét in cea antiparalela.

¢

e Sunt intodeauna plin de sperantad pentru-ca un crestin este un prizonier al
sperantei (Bishop Desmond Tutu).

e Ajunge cel mai sus cel care ajuta pe altul sa urce (Zig Ziglar)

e (Cati oameni se opresc pentru-ca asa de putini le spun: Mergeti! (Charles R.
Swindoll)

e Oamenii care intorc progresiv lumea pe dos sunt cei care incurajeaza mai
mult decét critica (Elisabeth Harrison).




Acum sistemul acesta de nuclee este expus unei surse de energie
variabila, analog actiunii solenoidului din experienta cu busola.

A Energie e
b Nuclee (protoni) cu
—H":Hﬂk orientare antiparalela

|

i AE Intensitatea campului
. ' magnetic exterior (H) =

|

M Nuclee (protoni) cu
orientare paralela

Fig 4 Nivele energetice si populatii ale protonilor cu orientare paralela si
antiparalela fatd de campul magnetic, intr-un camp magnetic exterior, Hy

in timp ce in experienta cu busola observam o crestere continua a devierii
acului pe masura cresterii curentului in solenoid, in experienta cu protoni lucrurile
se petrec altfel: atat timp cat energia sursei de excitare este sub valoarea AE, nu
se observa nici o absorbtie de energie ; Tn momentul in care energia atinge exact
valoarea AE se produce brusc absorbtia de energie care poate fi inregistrata si se
se numeste semnal de rezonantd magnetica nucleara.

Schema de principiu a unui spectrometru RMN este prezentatd in
figura 5. Din cauza faptului ca valorile AE sunt foarte mici, frecventa radiatiei de
excitare este si ea scazuta, corespunzand domeniului undelor radio (60-800 MHz).

Din discutia pana la acest punct rezultd ca aparitia unui semnal de
rezonanta magneticd nucleard dovedeste ca substanta cercetatd contine nuclee
ale atomilor de hidrogen, deci contine hidrogen. O astfel de informatie, singura, nu
ar aduce aproape nici un folos: imensa majoritate a compusilor organici contine
hidrogen. Din fericire Tnsa, metoda RMN furnizeaza si alte informatii, mult mai
interesante.

Noi am privit pAna acum nucleele atomilor de hidrogen ca fiind pur si
simplu protoni izolati de orice alte particule fizice. In realitate nu este deloc asa :
atomii de hidrogen fac parte din molecule in care sunt legati prin intermediul
electronilor. Sa consideram de pilda o legatura C — H: nucleul atomului de hidrogen
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o Pacatul fiecarui om este instrumentul pedepsei lui, iar nelegiuirea lui ii este
transformata in propriu-i chin (Calugarul Augustin).

o Chiar daca lacrimile fiecarui pacatos damnat ar fi cat un ocean intreg, totusi
luate impreund, toate aceste oceane nu ar putea vreodata sa stingd macar o
scanteie a focului cel vegnic (Thomas Brooks).

e Moartea a doua este continuarea mortii spirituale, intr-o altd dar nesfarsita
existenta (E.G.Robinson).




— protonul — este inconjurat de cei doi electroni ai legaturii, aflati intr-un orbital o.

Tub continand proba

Electromagnet
N &S] S
Generator de _- Detector Amplificator Inregistrator
unde radio

Fig. 5. Schema de principiu a unui spectrometru RMN

Aceasta densitate de electroni actioneaza ca un fel de “scut de protectie” al
protonilor fata de actiunea cAmpului magnetic exterior. Se spune ca protonii sufera
o ecranare. Aceasta ecranare nu este insa egala pentru toti atomii de hidrogen din
moleculele organice. Sa consideram ca exemplu bromura de etil cu structura din
figura 6:

Atomul de brom, mai electronegativ, exercita un efect inductiv atragator de
electroni —I care face ca densitatea de electroni la atomul de carbon direct legat sa
fie micsorata. Efectul se transmite numai in micd masura si la urmatorul atom de
carbon. Deducem ca densitatea de electroni este mai mare la grupa CH; si mai
mica la grupa CH,. Prin urmare ecranarea este mai mare pentru protonii din grupa
CHs si pentru a o Tnvinge este nevoie de o energie mai mare decat pentru grupa
CH.,. Apare astfel nu un singur semnal RMN ci un spectru cu doua semnale
distincte pentru cele doua tipuri de atomi de hidrogen existente in molecula (figura
6).

Mai trebuie adaugat faptul ca ariile semnalelor sunt proportionale cu
numarul atomilor de hidrogen de acelasi fel, fiind astfel in raport de 3:2 pentru
grupele CH; si CH,.

Cu aceste informatii, metoda capata o importantd remarcabild : pe baza
spectrului RMN este posibil s& se stabileasca cate feluri de atomi de hidrogen se
gasesc Intr-o molecula si in ce raport numeric se afla acestia.

¢

e Cand o persoana se afla jos in lumea aceasta, un gram de ajutor este mai
bun decéat un kilogram de predica (Edward George Bilwer-Lytton).

e Cuvintele bune pretuiesc mult gi costa putin (George Herbert).

e Daca vrei sa-ti invingi o slabiciune nu o hrani (William Penn).

« Il consider mai puternic pe cel ce se invinge pe el insusi, decat pe cel ce isi
invinge dusmanul. Este mai greu sa te invingi pe tine decat pe vrajmas
(Aristotel).

o Inteleptul stie ce ignora (Confucius).
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Fig. 6 Semnale RMN ale moleculei CH;CH,Br

Mai mult, incad nu am epuizat toate informatiile oferite de metoda. Alte
informatii sunt furnizate de deplasarea chimica si cuplajele intre atomii de
hidrogen.

Deplasarea chimica. Am vazut ca tipuri diferite de atomi de hidrogen dau
semnale RMN diferite. Este interesant ca pozitiile acestor semnale sa fie precizate
cantitativ. O modalitate ar putea fi redarea valorilor absolute ale intensitatilor
campurilor magnetice la care se produce rezonanta. Aceastd modalitate este insa
greoaie si imprecisa. Se prefera a se preciza pozitia unui semnal Tn spectrul RMN
prin raportarea la un semnal standard al unei substante care este adaugata la
proba analizatd. Substanta cel mai des folositd in acest scop este
tetrametilsilanul (abreviat TMS), care are structura :

T
H3C—?i—CH3
CHs

Toti atomii de hidrogen din aceastd moleculd sunt echivalenti, deci vor
prezenta un singur semnal RMN. Spectrul RMN al unei probe de bromura de etil cu
TMS este prezentata in figura 7.

Semnalul standardului (TMS) este considerat ca origine si se defineste in
raport cu acesta o marime numita deplasare chimica (8) conform relatiei :

¢

e E bine sa fi multumit cu ceea ce ai, dar nu cu ceea ce esti (Sir James
MacKintosh).

e Intamplarea nu este, nici nu poate fi, mai mult decat o cauzé ignorata a
unui efect necunoscut (Voltaire).

e Precautii rareori se ingeala (Confucius).

e Prea multa lumina e ca si prea multa umbra: nu te lasa sa vezi (Octavio
Paz).
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in care : SCH3 - deplasarea chimica pentru gruparea CH;

HTMS’HCH; .. intensitatile campului magnetic la care se

\

< OCH3
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ScH2

deplasarea chimica, 8

Fig. 7. Semnale RMN ale moleculei CH3;CH,Br cu adaos de standard (TMS)

Dupa cum se observa, deplasarea chimica este un numar adimensional.
Acesta fiind foarte mic se amplifica cu 10°, obtindndu-se astfel valori situate, de
regula, intre 0 si 14. Din cauza acestei ampllflcarl cu un million, se poate atribui si 0
unitate de masura pentru deplasarea chimica :parte pe milion (ppm).

Acum este posibil sa caracterizam exact, prin valorile deplasarilor chimice,
diferite tipuri de atomi de hidrogen asa cum se vede din figura 8. Pe aceasta baza
putem deduce ca un semnal RMN |la & = 7 — 8 ppm corespunde atomilor de
hidrogen dintr-un nucleu aromatic, la & = 5 — 6 ppm unei alchene, la & = 9 — 10
ppm unei aldehide, etc.

TMS
R R
r_H R3C H
\Y ONHIg yz
11 12 345 . 0.8-1.5
12 10 8 6 4 2 0

Fig. 8 Valori aproximative pentru deplasari chimice ale catorva tipuri de
atomi de hidrogen

¢

« Intelepciunea este fiica experientei (Leonardo da Vinci).

e Prezentul se formeaza doar din trecut, si ceea ce se gaseste in efect, era
deja in cauza (Henri Bergson).

¢ O memorie exersata este un ghid mai valoros decat geniul si sensibilitatea
(Friedrich von Schiller).

e Orice lucru trebuie sa fie luat in serios; dar nimic in mod tragic (Luis Adolfo
Thiers).




Cuplajele atomilor de hidrogen invecinati. Discutand spectrul RMN al
bromurii de etil, am ajuns la concluzia ca acesta prezinta doua semnale diferite
pentru grupele CH; si CH,. Vom arata acum ca fiecare din aceste semnale are o
structura complexa fiind alcatuit din mai multe linii.

Sa examinam mai intai cazul unei molecule care contine numai doi atomi
de hidrogen (notati Hx si Hu) legati de doi atomi de carbon vecini, ca in structura
dicloroacetaldehidei (figura 9).

Spectrul RMN prezinta, conform asteptarilor, doua semnale diferite pentru
protonii Hp si Hy. Fiecare din aceste semnale este alcatuit Tnsa din doua linii, deci
este un dublet.

Protonul Hy (figura 9) din imediata vecinatate a lui Hy a produs o scindare
a semnalului H, cu formarea unui dublet. Aceeasi actiune o are protonul H, asupra
lui Hy, semnalul acestuia din urma fiind deasemenea scindat in dublet.

o, 4 |

”Fig. 9. Scindaréa /n &ublet é semna/e?orRMN

Fenomenul acesta poartd numele de cuplaj al atomilor de hidrogen
invecinati.

Explicatia cuplajului atomilor de hidrogen invecinati este urmatoarea :
protonul Hy poseda un cadmp magnetic a carui orientare poate fi paralela sau
antiparalela cu campul magnetic exterior.

Daca orientarea este paraleld, campul magnetic resimtit de protonul Hu
(aflat in imediata vecinatate) va fi marit cu o foarte mica valoare, h. Pentru a suferi
fenomenul de rezonantd, protonul Hs are nevoie numai de un cadmp magnetic
exterior Hyp-h, deci de o valoare usor mai mica decat H,. Dimpotriva daca
orientarea lui Hy este antiparaleld, va fi necesar pentru rezonantd un camp
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¢ Dintre toate formele de a ingela pe ceilalti, afirmarea falsei seriozitati este
cea care face cele mai multe ravagii (Santiago Rosignol).

e Practica ar trebui sa fie produsul reflectiei, nu invers (Hermann Hesse).

e La nimic nu foloseste stiinta daca nu se transforma in constiinta (Carlo
Dossi).

e Unde tuna un fapt, sa ai certitudinea ca a fulgerat o idee (Ippolito Nievo).

¢ Niciodata nu se abate omul atat de departe ca atunci cand crede ca stie
drumul (Proverb chinezesc).




magnetic Hot+h, deci usor mai mare decét valoarea H,. Astfel se explica aparitia
celor doua linii ale dubletului.
CLCH-CH, Cl
4 N

CH CH.

s -'

un atom de H vecin
cupla| cuCH

al doilea atom de M vecin

. €35 (ppm)
Fig. 10 Formarea semnalelor RMN dublet si triplet

Molecula de 1,1,2-tricloroetan, CICH2-CHCI, contine din nou doua feluri de
atomi de hidrogen. Atomii din grupa CH; au ca vecin un singur atom de hidrogen.
Ca si In cazul precedent semnalul va fi scindat in dublet. In ceea ce priveste
semnalul atomului din grupa CH, acesta va fi mai complex : el este scindat de unul
din atomii de hidrogen ai grupei CH; vecine intr-un dublet, dar cel de al doilea atom
de hidrogen scindeaza si el exact in acelasi fel ramurile dubletului ; se obtin astfel
trei linii in raport 1 : 2 : 1, o forma de semnal numita triplet (figura 10).
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Fig. 11 Formarea semnalelor RMN ftriplet si cuartet
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e Limbajul este imbracamintea gandului (Samuel Johnson).

e Omul care a comis o eroare si nu o indreapta, comite o alta eroare si mai
mare (Confucius).

e Schimbarea este singurul lucru neschimbator (Arthur Schopenhauer).

¢ Stirile bune ajung totdeauna tarziu, iar cele rele prea devreme (Friedrich
Martin von Bodenstedt).




Rediscutam acum spectrul RMN al bromurii de etil CH;CH,Br : in aceasta
moleculd, grupa CH; are ca vecini doi atomi de hidrogen echivalenti (apartinand
grupei CHy) si in consecintd va aparea sub forma de triplet (figura 13). Atomii de
hidrogen din grupa CH, au in vecinatate trei atomi de hidrogen echivalenti
(apartinand grupei CHs).

Urmand aceeasi constructie a semnalelor cuplate, deducem ca dupa ce
primul din atomii de hidrogen vecin (din CHs) a transformat semnalul in dublet, iar
cel de al doilea in triplet, cel de al treilea va produce o noua scindare echivalentd
cu primele, generand astfel un semnal cu patru linii avand intensitatile relative 1 : 3
: 3 : 1, semnal numit cuartet.

Generalizadnd, deducem c& daca un atom de hidrogen are ca vecini n
atomi de hidrogen echivalenti, semnalul sdu va avea n+1 linii.

Departe de a construi o complicare nefolositoare a spectrelor, forma
detaliata cauzata de cuplaje aduce informatii pretioase pentru stabilirea structurii,
indicand atomii de hidrogen care sunt vecini. De exemplu combinatia de triplet cu
cuartet arata o grupa CH3;CH,- (etil), combinatia dublet-heptet aratd o grupa
(CH3),CH- (izopropil), etc.

Exemple de rezolvare a unor probleme de structura pe baza
spectrelor 'H-RMN
In figurile12 si 13 sunt prezentate spectrele 'H-RMN ale unor compusi
izomeri, cu formula moleculara CsH1O. latd cum se deduce structura acestora pe
baza datelor RMN:
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Fig. 12 Spectrul "H-RMN al unui compus cu formula CsH 0.
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e Orice numar este zero Thaintea infinitului (Victor Hugo).

o Dreptatea poate sa ne avertizeze asupra ceea ce este bine sa evitam, insa
doar inima ne spune ceea ce este mai potrivit sa facem (Joseph Joubert).

e Tot ce se intdmpla, de la cel mai mare pana la cel mai mic eveniment, se
intdmpla in mod necesar (Arthur Schopenhauer).

e Totul e posibil pentru acel care considera acest lucru (William Ellery
Channing).

2.50
ppm (t1)




Spectrul din figura 12 indica existenta a doua tipuri de atomi de hidrogen:
semnalul de la 8= 0,99 ppm care apare sub forma de triplet indica vecinatatea cu 2
atomi de hidrogen; semnalul de la 8= 2,37 ppm, care este un cuartet, indica
vecinatatea cu 3 atomi de hidrogen. In ansamblu cele doud semnale indica
existenta unei grupe CH3-CH,- , fapt confirmat de intensitatea relativa de 3 : 2 a
celor doua semnale. Cum insa numarul total de atomi de hidrogen in formula
moleculara este 10, deducem ca exista doua grupe CH3-CH,- perfect echivalente.
Comparand acum cu formula moleculara CsH4,0, rezulta ca inafara de cele doua
grupe etil mai raméane restul CO; acesta constituie, fara echivoc, o grupa carbonil
(vezi si nesaturarea echivalentd) de care sunt legate cele doua grupe etil. Astfel a
rezultat structura de 3-pentanona. Aceasta este confirmata si de valorile
deplasarilor chimice ale grupelor CH,, direct legate de carbonil, care sunt mai
dezecranate decéat grupele CHj; ( vezi si figura 8).
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Fig. 13 Spectrul "H-RMN al unui compus cu formula CsH,,0 (alt izomer).

Spectrul din figura 13 este putin mai complicat, indicand existenta a 4
semnale corespunzand la 4 tipuri diferite de atomi de hidrogen; cum acestea se
afla in raport de intensitate de 3 : 2 : 3 : 2 deducem ca exista doua grupe CHj; si
doua grupe CH, diferite intre ele. Semnalul de la 8= 2,02 ppm, singlet, indica o
grupa CHj care nu are in vecinatate atomi de hidrogen. Semnalul de la 6= 0,80
ppm, triplet, cu intensitate de trei protoni indica o grupa CHj; invecinata cu o grupa
CH,. Semnalul de la 8= 2,30 ppm, triplet, cu intensitatea de 2 protoni corespunde
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e Cel mai bun profet al viitorului este trecutul (Lord George Gordon Byron).
e Excesul este otrava dreptatii (Francisco de Quevedo y Villegas).

e Doar inteligenta se examineaza pe sine insasi (Jaime Balmes).

e Experienta nu consista in ce s-a tréit, ci in ceea ce s-a reflectat (José Maria
de Pereda).

o Exista o carte deschisa totdeauna pentru orice ochi: natura (Jean Jacques
Rousseau).




unei grupe CH, care are in vecinatate deasemeni o grupa CH,. Cum singurul
semnal care mai existd este multipletul de la 3= 1,48 ppm, cu intensitate de 2
protoni rezulta ca aceasta este grupa CH, cu care este cuplata atat grupa CHj; cat
si grupa CH; de la 6= 2,30ppm, in total 5 atomi de hidrogen vecini. Numarul total
de linii agteptat este asadar 5+1=6 (sextet) ceea ce intr-adevar este cazul .

In ansamblu, am demonstrat existenta unei grupe n-propil —CHy-CHy-CHs;
in formula mai exista o grupa CHgs- cele doua resturi alchil fiind separate de un rest
CO, care, ca si in exemplul anterior, corespunde unei functiuni carbonil. Structura
compusului este deci 2-pentanona. Deplasarile chimice sunt in acord cu aceasta
concluzie.

Spectrometria RMN a carbonului —13 (*C-RMN) si a altor nuclee

Vom examina acum posibilitatea de a extinde metoda rezonantei
magnetice la nucleele altor elemente.

Un prim candidat, foarte interesant pentru chimia organica , este carbonul.
Dupa cum se stie izotopul cu abundenta naturala cea mai mare (cca 99%) este
carbonul —12. Nucleul acestuia este format din 6 protoni si 6 neutroni. Protonii
(cazul cunoscut de noi pana acum) sunt cuplati doi cate doi cu spinul opus astfel
incat momentul magnetic rezultant este nul. Aceeasi situatie rezulta si pentru
neutroni si ca atare izotopul 2C nu prezinta fenomenul de rezonanta magnetica
nucleara. Generalizdnd ideea, putem deduce ca vor prezenta fenomenul de
rezonantd magnetica nucleara acele nuclee care contin un numar impar de protoni,
sau de neutrom (sau din ambele particule). Aceastd conditie este satisfacuta de
|zotopul 3C care contine 7 neutroni. Din péacate abundenta naturald scazuta a
acestui izotop (1,1%) a limitat, un timp, exploatarea metodei 3C-RMN. in prezent,
constructia unor spectrometre folosind o tehnica perfectionata, intrucatva diferita
de cea descrisa pentru 'H-RMN, permite o exploatare din ce in ce mai larga a
metodei, cu atat mai mult cu cat aceasta prezinta un avantaj important. Asa cum
rezulta din tabelul de mai jos deplasarile chimice pentru diferite tipuri de atomi de
carbon se situeaza intr-un ecart larg, de cca 200 ppm, semnalele fiind astfel clar
separate, fara suprapuneri accidentale (care sunt mai dese in spectrometria 'H-

RMN)
Tip de Alcani | Derivati Alcooli, | Alchene | Arene Acizi | Compusi
atom de halogenati, eteri carbonilici
carbon amine
Deplasare 0-50 10-65 50-90 100-170 100- 160 185-215
chimica 170 -
¥C-RMN 185
(ppm)
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e Unde gasesti greseala, gaseste remediul (Henry Ford).

e Veghind, lucrand si meditand, toate lucrurile prospera (Caius Sallustius
Crispus).

e Evidenta este cea mai decisiva demonstratie (Cicero).

e Dragostea este tot ceea ce avem, este singura modalitate in care ne putem
ajuta unul pe celalalt (Euripide).




In figura 14 este prezentat spectrul *C-RMN pentru compusul 4-(N,N-
dietilaminobenzaldehida, atributiile semnalelor pentru fiecare atom de carbon fiind
usor de inteles in spiritul datelor prezentate in tabelul de mai sus.

Il @ o /2 3
(a) AN
CH,—CH,

@ @ h @
@ |

)

@

L © ®)
L e )

1 H s : | : . . R R
1 H H i { H H i | i {

190 180 170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 0
& (ppm)

—
=
&

Fig. 14 Spectrul "SC-RMN al compusului 4-(N,N-dietilamino)benzaldehida

In afard de spectrometria *C-RMN, metoda rezonantei magnetice
nucleare este aplicata in prezent Pentru alte elemente, nuclee interesante pentru
chimia organica fiind "°F,*'P, °N, "0, ?H, etc.

Prof. dr. ing. Sorin Rosca
Facultatea de Chimie Industriala
Universitatea Politehnica Bucuresti
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e Intr-o zi, Tache se hotiraste s&-i facd o vizitd prietenului sdu, Mache.
Ajungand la casa acestuia, vede o placa mare la poarta: "Céine rau! Intrati pe
propria raspundere! Mai aveti timp sa va razganditi!" Usor intimidat, intra n
curte. De céine, nici urma.

La usa casei vede altd placad: "CAINE RAU! Daca tineti la viatd,
intoarceti-va acum!" Speriat de-a binelea, deschide usor usa si paseste in
hol, unde il intdmpin& amicul Mache. intr-un colt, un céine apatic.

— Salut, Mache! Dar ce-i cu toate avertismentele astea, vad ca dulaul tau zace
cat se poate de pasiv. Parca ziceai ca-i rau?!
— E rau, foarte rau, raspunde Mache, dar se consuma in el.
e — Copii, centaurii erau fiinte legendare, jumatate om, jumatate cal.
— Dar atunci ei unde dormeau, in pat sau in grajd?




PILELE DE COMBUSTIE-SURSE CHIMICE ALE SECOLULUI XXI
(1
Clasificarea PC si descrierea principalelor tipuri de PC
Clasificarea cea mai generala a PC are la baza modul direct sau indirect
de utilizarea combustibilului precum si temperatura de operare. De aceea, este
unanim acceptat ca o clasificare a PC cuprinde:

> PC directe, alimentate cu combustibil de la o butelie sau de la un
stocator (exemplul hidrurilor de metal); la randul lor, PC directe pot fi: de
temperaturi joase (<200°C), medii (200-250°C), inalte (>650 °C) si PC biochimice
(cu glucoza sau hidrati de carbon -drept combustibili);

> PC indirecte, prevazute suplimentar cu sistem de reformare catalitica,
acestea fiind alimentate cu metanol, etanol, gaz metan, benzina, hidrazina,
amoniac etc., din care rezulta prin reformare H..

Din punct de vedere al naturii electrolitului, Tn literatura sunt descrise
urmatoarele 4 clase:

e PC alcaline (provenind din punct de vedere istoric de la pila Bacon), ce
functioneaza cu electrolit KOH solutie 30 % la temperatura 70 °C sau mai inalta, si
au o tensiune de 0,8 V pe celul3;

e PC cu acid fosforic, cu tensiunea pe celula de 0,7 V; din necesitatea
reducerii costului electrocatalizatorului, sunt concepute sa lucreze la temperaturi
mai ridicate, de 190-205°C (temperatura posibila de realizat in solutii foarte
concentrate, cum sunt solutiile 98-99 % H3;PO,);

e PC de temperaturi inalte; la randul lor, acestea pot fi PC cu carbonati
topiti, ce functioneaza la temperaturi de 600-650°C, si PC cu electrolit solid din
dioxi%l de zirconiu dopat cu oxid de ytriu, ce opereaza la temperaturi de circa
1000°C;

e PC cu electrolit polimer solid, denumite mai recent pile cu membrana cu
schimb de protoni, PEMFC (“profon exchange membrane fuel cell’).

Pila cu electrolit alcalin, perfectionata de compania Pratt and Whitney
Aicraft si ulterior de International Fuell Cells, are avantajul operarii la temperaturi
relativ joase, iar solutia este compatibila cu electrozii din nichel $i cu o mare
varietate de catalizatori. Un dezavantaj este carbonatarea in timp a solutiei de
hidroxid, deoarece indepartarea urmelor de CO, din aerul cu care se alimenteaza

(’ﬁ
e Doi vanatori erau undeva, intr-o padure. La un moment dat, unul dintre ei
se prabuseste la pamant, fara suflare, cu ochii dati peste cap. Celalalt scoate
repede celularul si suna la Salvare.
—Prietenul meu a murit. Ce sa fac?, striga el in receptor.
La care operatorul raspunde:
— Mai intéi, calmati-va si eu o sa va ajut. Acum sa ne asiguram ca e intradevar
mort.
Se lasa tacerea, dupa care se aude zgomotul unei impuscaturi.
Dupa care tipul pune méana pe telefon si zice:
— OK si acum ce facem?.




catodul nu este niciodata totala.

PC cea mai avansata tehnologic si care a inceput sa fie comercializata,
este pila cu electrolit acid fosforic cu electrozi porosi din teflon.
Electrocatalizatorul din Pt sau aliaje de Pt (PtCoCr) este depus pe suport de grafit,
circa 1 mg/cmz. Acest tip opereazd la 150-200 °C cu hidrogen, uneori la
suprapresiune pana la 3 atm, pentru a creste curentul debitat. Recent, s-a reusit ca
incarcarea cu electrocatalizator sa fie redusa sub 1 mg/c:m2 la ambii electrozi, fara
diminuarea vitezei superficiale de reactie. Astfel de pile de combustie singulare
construite ca prototip au atins timpi de functionare de 20.000 ore.

Pilele cu carbonati topiti functioneazé pe baza urmatoarelor procese de
electrod:

-laanod: COy”” + H, —2e — H,0 + CO,
COs* + CO -2e — 2CO;,

1
-la catod: 5 O, + CO, + 2 — CO*

Se observa din schema de reactii ca anodul nu mai este sensibil la
otravirea cu CO.

n pilele la 1000 °C cu ceramica de ZrO, (zirconia) dopata cu Y,0;, pile
elaborate de compania Westinghouse, procesul general este tot combustia cu
oxigen sau aer. O centrala electrica cu PC de acest tip se poate alimenta chiar si
cu carbune, care este supus mai intdi gazeificarii, pe baza caldurii recuperate,
rezultdnd hidrocarburi ce sunt mai departe oxidate electrochimic in timpul
functionarii PC.

PC cu electrolit polimeric solid (PEMFC) a fost inventata de Grubb in
1957 si pusa prima data in aplicare de General Electric. Treptat, prin anii ‘80, s-a
constatat ca acest tip este cel mai potrivit pentru vehicule electrice, mai ales pentru
ca este eliminata solutia lichida. Membrana este umidificata, temperatura de lucru
fiind 80 °C. Deoarece mediul este acid, CO, care intra odatd cu O, (cu aerul) nu
formeaza carbonat, ca in pilele alcaline, ci este simplu eliminat inapoi in atmosfera.

Membrana cel mai mult folosita este de tip “Nafion”, un perfluoropolimer cu
grupe sulfonice, cu formula (CF. )12 SO3H , care poate fi reprezentata prin lantul:

—(CFz—CFz)n—$FO(CF2—lCFO)m—CFz—CFz—SO3'Na+
CF, CF,

¢

e Esti mereu altul. Ultimul dintre saruturi a fost intotdeauna cel mai dulce
(John Keats).

e Cand inima unui barbat este deprimatad de atatea preocupari, ceata este
imediat impragstiata Tn momentul in care apare o femeie (John Gay).

e Doua iubiri umane fac una divina (Elisabeth Barrett Browning).
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Membrana este un conductor protonic, in care protonul rezultat din
oxidarea electrochimica a H, este o specie cu mobilitate mare. PC cu polimer solid
are multe caracteristici comune cu PC de 1000 °C, al carei electrolit solid compus
din oxizi este de aceasta data conductor prin anioni (02').

— Consumator ——
I

Kith de Ti acopenLi cu
catalizator de Pt

—Iembrani schimbditoars de
ioni pelistiren-acid sulfonic

", +— | —— 0,1 HO

———  Filil pentru menginerea
urmidrtips membrane

o |

Fig.1. Reprezentarea schematica a unei PC H, /O, cu membrana polimerica,
utilizata in programul spatial Gemini.

n literaturd se aratd ci pana sa se ajunga la comercializarea PEMFC
trebuie sa se parcurga mai multe etape, prima fiind deja realizata (realizarea
PEMFC -model de laborator).
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e O broscuta testoasa se plimba prin padure. Cu chiu cu vai, se urca intr-un
copac. Cam intr-o ora ajunge si ea in varful copacului. De acolo, scoate
piciorusele in afara carapacei si isi da drumul in gol. Cade si dupa ce Tsi
recapata cunostinta, o ia de la capat: iar se urca, ajunge in varf, iar isi da
drumul in gol. Cade ca bolovanul, isi recapata cunostinta, iar i trebuie o ora sa
se urce pana in varf, iar se arunca.

Si tot asa. in acest timp, doué pasari stateau si discutau:

— Auzi draga, crezi ca e momentul sa ii spunem micutei noastre ca a fost
adoptata?




Firma Ballard Power Inc. si-a propus un program remarcabil in dezvoltarea
PEMFC de ordinul 50 kW, putere adecvata pentru automobile; implementarile s-au
bazat pe cercetarile din Universitatea A&\M din Texas, care a sprijinit-o sa obtina
performante de putere de 1 kW/kg. Membrana este in continuare perfectionata in
Japonia, SUA si Germania, testdndu-se si alte tipuri de polimeri sulfonati:
polibenzimidazol, poliimine, polimeri pe baza de propilena, stiren etc.

Domenii de utilizare a PC

De peste o suta de ani, PC au fost o speranta pentru conversia eficienta si
nepoluantd a energiei chimice a combustibililor (conventionali) direct in energie
electricd, cea mai folosita forma de energie. Au fost investitii de sute de milioane $
in eforturi de cercetare-dezvoltare, dar rezultatele practice pentru inceperea
comercializarii nu au fost pe masura. Daca, in general, pentru ca o inventie sa fie
introdusa pe piata sunt necesari circa 75 ani, in cazul PC au trecut deja peste 160
de ani, iar performantele acestora sunt inca perfectibile, pana la un punct cand se
va ajunge sa fie acceptabile in privinta costurilor si a timpului de utilizare.

PC pentru aplicatii spatiale si locuri izolate. S-a aratat mai sus c& PC au
fost folosite de americani in programe spatiale (misiunile Gemini si Apollo), datorita
combinatiei favorabile de putere specifica si energie specifica.  Aplicatiile spatiale
recente necesita puteri de ordinul kW pentru sateliti meteo si de comunicatie, sau
de ordinul sutelor de kW pentru misiunile spatiale ruso-americane combinate,
Apollo si Soiuz. PC avand cuplul hidrazina/aer sunt solicitate pentru explorare
submarind sau 1n scopuri militare. Statile meteo, de telecomunicatii, de
semnalizare sau balizaj din asezari izolate, sunt prevazute cu PC de tipul NHj/aer,
sau tipul H,/O; (aer) cu electrolit acid fosforic.

O directie importantda de implementare a PC a fost pentru aplicatii
stationare, unde puterea specificd nu mai este un factor limitativ si se accepta un
cost ceva mai ridicat decat pentru vehicule electrice. Centralele electrice cu pile H,
/aer cu electrolit acid fosforic se preconizeaza a fi utilizate pentru aplatisarea curbei
de sarcina la nivel national in perioadele cand solicitarile de consum ating un
maxim.

é@
¢ Studiu oficial al "Health Canada"

Cercetatorii de la "Health Canada" au sugerat ca, avand in vedere rezultatele
unei analize recente care a relevat prezenta hormonilor feminini in bere,
béarbatii ar trebui sa-si monitorizeze consumul .

Teoria spune ca:"in urma consumului prelungit de bere barbatii se
transforma in femer”.

Pentru a analiza aceasta ipoteza, unui grup de 100 de barbati le-a fost data
cantitatea de 6 cutii de bere de fiecare, la interval de o ora. S-a observat ca, in
totalitate, barbatii au luat in greutate, au inceput sa vorbeasca excesiv si fara
sens, nu au mai putut sa conduca o masina, au devenit foarte emotivi, au
incetat sa gandeasca rational, se cearta din orice fleac si refuza sa-si ceara
scuze cand gresesc.

Nici o analiza viitoare nu va mai avea loc. (www.resursadefun.ro)




O schema care ilustreaza integrarea PC in producerea energiei electrice
pe scara larga este redata de figura 2.

Astfel de centrale electrice pot avea in componenta sisteme de reformarea
metanolului, hidrocarburilor gazoase sau benzinei, sunt silentioase i nepoluante,
avand puteri de 100 kW-1 MW. In plus, la unele tipuri de PC se recupereaza
caldura prin pompa de caldura integrata. Este cazul pilelor “calde”, cu carbonati
topiti (MCFC), sau pilelor “fierbinti”, cu electrolit ceramic (SOFC), unde energia
termica necesara reformarii (care este un proces endoterm) este furnizata de la
recuperatorul de caldura propriu. Prin reformare catalitica rezultd cel mai adesea
amestecul H,, CO, CO, si vapori de apa, iar ulterior are loc reactia: CO + H,O —
H, + CO,, responsabila de scaderea sub 1 % a concentratiei de CO. Amestecul de
mai sus intra in compartimentul anodic al PC.

combustibil aer

;

sistem

de combustibil reformat _ ansamblu
reformare de PC
l schimbator de caldura
abur =

Fig.2. Circuitul materialelor intr-o centralé electrica cu pile de combustie.

Aplicatii la tractiunea electrica. Ideea utilizérii PC ca surse de energie
foarte eficiente si in acelasi timp nepoluante, a devenit foarte atractiva, chiar de la
inceput, pentru automobile electrice, autobuze (electrobuze), locomotive, vapoare
si submarine. Cercetéri ulterioare au facut posibila constructia si operarea unor
vehicule propulsate electric pentru scopuri demonstrative: tractor pentru
agricultura, minicar (sau carturi de golf), microbuz, autobuz, autocamion pentru
armata. Interesul pentru vehicule electrice este insa legat de capabilitatea de a
transporta eficient combustibilul, pentru a da vehiculului o autonomie de cateva
sute de km si cu avantajele functionarii in sigurantd si nepoluantd a propulsiei
electrice.

“Motorul electrochimic”, adica ansamblul dintre o PC si un motor electric,
este un concept important pentru tractiunea electrica, termenul fiind sugerat in
1967 de Douglas Henderson de la compania General Motors. Din pacate, mai sunt
suficiente probleme stiintifice si tehnice de rezolvat. O intrebare importanta este:
Ce combustibil trebuie sa fie folosit la un astfel de motor ? Se pare ca singurul
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e Un batran indragostit este asemenea unei flori inflorite iarna (Proverb
chinezesc).

e In prima sa dragoste, o femeie isi iubeste iubitul, in celelalte tot ceea ce
iubeste este iubirea (Lord George Gordon Byron)

¢ Si totul pentru dragoste si nimic pentru recompense. (Edmund Spenser).




combustibil convenabil ar fi hidrogenul, care insa trebuie sa fie purificat de CO si
CO, (se admit limite de ordinul 100 ppm), precum si de compusi cu sulf. O alta
problema este periculozitatea stocarii H, pur; stocarea in butelii cu pereti grosi
inseamna transportul unei greutati suplimentare si, in plus, probleme importante de
siguranta, de prevenirea exploziilor in cazuri de accident prin impact. Stocarea sub
forma de hidruri este de asemenea legata de greutate suplimentara, dar este si
scumpa, datoritéd costului hidrurilor metalice. O altd propunere pentru tractiune
electrica este utilizarea PC de temperaturi Thalte (cu carbonati topiti), care insa
necesita un timp de asteptare relativ lung la pornire (pentru cresterea temperaturii)
si prezintd probleme de coroziune internd. Costul, estimat la 25 $ per kW, se
presupune ca va scade mult prin simplificarea sistemului.

In 1991, Roger Billings a sugerat reformarea gazului metan direct pe
vehicul, pentru a produce hidrogen, care sa fie introdus imediat in PC. Compania
General Motors a optat incepand cu mijlocul anilor ‘80 pentru reformarea
metanolului cu catalizatori de CuO-ZnO. Eficienta procesului depinde de calitatea
reformarii, respectiv cat de bine se pot separa H; si CO; din reactia:

CH3OH + HQO g 3H2 + C02

Hidrogenul alimenteaza anodul pilei, dar mai exista si urme de CO,
otravitoare pentru catalizatorul din porii electrodului. De multe ori, metanolul
nereactionat deterioreaza membrana, prin dizolvarea polimerului.

Reformarea catalitica este aplicata acum si de firma Daimler-Benz in
Germania, dar metanolul a fost inlocuit cu benzina (in general cu hidrocarburi),
care este supusa unei oxidari catalitice partiale, conform unui patent al companiei
Shell (1999). Avantajul enorm ar fi faptul ca vehiculele electrice s-ar alimenta de la
actualele statii de benzina. In schimb, metanolul este mai ugor de reformat decét
benzina (temperaturad 250 °C fatd de 800-1000 °C), ceea ce il face sa fie preferat.
In plus, benzina (sau hidrocarbura) produce odata cu H, necesar operarii PC si o
mare cantitate de alti compusi (cu sulf, de exemplu), ce trebuie eliminati in
atmosfera.

Pentru implementarea motorului electrochimic, firmele de automobile au
trebuit sa conceapa un sistem auxiliar amplificator de putere pentru pornire si
accelerare, in special cand PC este folosita la vehicule grele. Un supliment de
putere de scurta durata poate fi dat de o baterie clasica, ce este apoi reincarcata
din energia regenerativa a franarii sau in conditiile de circulatie “la drum lung”
(“cruising”). S-a ajuns astfel la sistemul hibrid (PC + baterie clasica Pb/acid
sulfuric) al motorului electrochimic, conform schemei din figura 3.

Bateria clasica furnizeaza intreaga sa putere in perioada de intrare in
functiune a PC, care poate fi de panala 15 min.

¥

e Sa fii plin de admiratie si departe de orice invidie, sa te inveselesti in mare
masura de binele altora, sa iubesti cu 0 asemenea generozitate a inimii incat
dragostea ta sa fie o posesiune draga in absenta rautatii, acestea sunt daruri
ale soartei, daruri pe care banii nu le pot cumpara. Cel care are asemenea
comoara se va bucura de Univers ca si cum acesta i-ar apartine si ii va ajuta si
pe altii sa se bucure alaturi de el (Robert Louis Stevenson).




O alternativa avansata de amplicarea puterii pentru scurt timp este
reprezentata de introducerea de condensatori electrochimici (supercondensatori),
subiect recent de cercetare al multor grupuri care lucreaza pentru automobilul

electric.
Energie direct de la PC

Energie la
baterie

Energie de la | Motor
baterie electric

PC

Baterie
clasica

Fig.3. Sistemul Ford, de alimentare “hibrida” a motorului electric al autovehiculului.

*

* *

Autorul lucrarii a avut Tn anul 2002 sansa participarii, alaturi de cercetatori
din Radmnicu-Valcea si din Bucuresti, la primele experimente din tara noastra de
investigare a unei pile de combustie H, / O, cu electrolit polimeric. Membrana tip
“Nafion” a fost fabricata de firma americana Quintech si are o “incarcare” in
catalizator de 1 mg/cm2 Pt. Suprafata specifica este de ordinul a 100 mz/g, ca
urmare a existentei granulelor sferice de carbon pe care este depusa platina.
Cercetarile s-au desfasurat si in anul 2003 si se vor continua in anii urmatori,
avand atéat caracter fundamental céat si aplicativ; rezultatele confirma performantele
acestui tip de membrana si posibilitatile de a obtine parametrii electrici la nivelul
cerut.

Prof.dr.ing. Teodor Visan
Facultatea de Chimie Industriala
Universitatea “POLITEHNICA” Bucuresti
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® © © oLimba germana

Limba germana este simpla. O persoana cunoscatoare a limbii latine, si
obisnuita cu declinarile, o nvata fara mari dificultati. Acest lucru, de altfel, este
mentionat de profesorii de germana la inceputul fiecarui ciclu de studii. Apoi se
incepe cu studiul unor der, die, das, den, des, dem, etc. si din nou se
reaminteste ca tot restul este de o logica dezarmanta. Ca sa ilustram ceea ce
tocmai am afirmat, s& luam un exemplu practic. Pentru Tnceput, cumparati
“Cartea de Limba& Germang“. Este un volum minunat, cu coperti cartonate,
publicat la Dortmund si care povesteste despre obiceiurile hotentotilor (in
germana: Hottentotten).




TIPURI DE REACTII IN CHIMIA ORGANOMETALICA

Introducere. Chimia organometalica se ocupa cu studiul compusilor care
contin cel putin o legatura metal-carbon, precum si al derivatilor complecsi (hidruri
etc.) ai acestora. Un exemplu clasic de compusi organometalici il constituie
reactivii Grignard (compusii organomagnezieni), formati prin reactia dintre
magneziul metalic si o halogenura organica, intr-un solvent de tip eter (de obicei
dietileter sau tetrahidrofuran), dupa reactia:

R-X + Mg —» RMgX (R = radical organic; X = CI, Br, I)
Acetilurile sunt, de asemenea, compusi cu legatura metal-carbon:

R-C=C-H + NaNH, — R-C=C'Na* + NHs
CaO +3C — C=C Ca* +CoO
H-C=C-H + 2 [Ag(NH3),]JOH — Ag® C=C Ag” + 4 NH; + 2 H,O

Desi programa scolara actuala nu prevede studiul propriu-zis al unor
notiuni de chimie organometalica, aceasta poate constitui o preocupare a elevilor
pasionati de chimie i deci o tema interesanta pentru cercul de chimie.

Pentru a putea analiza si intelege mai usor clasele de reactii cunoscute,
vom avea in vedere numarul de electroni de valenta initial (NEV;,), respectiv final
(NEVsy,) al metalului, numerele de oxidare (initial, NO;,, si final, NOg,) si numerele
de coordinare (NC;,, respectiv NCg,) ale acestuia. [M] este notatia generald pentru
un ion metalic complexat.

Tipuri_de reactii. Reactiile intélnite Tn chimia organometalicd se pot
clasifica in modul urmator:

1. Aditie oxidativa, care consta in aditia unei molecule de substrat (notata
A-B) la un centru metalic ([M]), in general nesaturat coordinativ (NEV;, < 18
electroni) si care, ca urmare a acestei reactii, este, formal, oxidat:

[M] + A-B > A-[M]-B

NOsi, = NOj, + 2; NEVsi, = NEV, + 2; NCq, = NCj + 2

Exemple:

HsC-l + Mg® — MeMg®'I

[Rh"(PPh3)sCI] + Hy — [Rh*(H)»(PPh3)sCl];
unde Ph este notatia pentru radicalul fenil
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©o®@ oo In carte se povesteste cum cangurii (Beutelratten) sunt prinsi si
inchisi in custi (Kotter), acoperite cu o tesatura (Lattengitter) care sa-i
fereasca de ploi. Aceste custi se numesc in germana "custi acoperite cu
pénz&" (Lattengitterkotter) si atunci cand contin un cangur, ele sunt numite
Lattengitterkotterbeutelratten. intr-o zi hotentoti au arestat un asasin
(Attentater), acuzat ca ar fi omordt o mama (Mutter) hotentota
(Hottentottenmutter), avand un fiu cam prostut si balbait (Stottertrottel). O
astfel de femeie se numeste in germana Hottentottenstottertrottelmutter iar
asasinul ei este un Hottentottenstottertrottelmutterattentater.




Cand acesta aditie este concertata, stereochimia ei este cis:

H
Ph;P Ph;P H
ST o
H _— / \
oc”” > pph, oc” | peh
Cl

2. Cuplarea oxidativa, ce are loc intre doua legaturi multiple carbon-
carbon si un centru metalic, conducand la formarea unui metalaciclu. In acest caz:
NOsi, = NOj, + 2; NEV5i, = NEV, + 2; NCs, = NCjp, + 2

o CH 2‘2
e HZC/C\ He= HC N\
FM]— M) sau M= | M
LEC HZC\C/ LSS Al
2
H, H
METALACICLOPENTAN METALACICLOPENTENA

3. Eliminarea reducatoare, reactia complementara aditiei oxidative,
concretizata prin eliminarea unei molecule (A-B = H-H, H-R, R-R etc., R = alchil,
aril) dintr-un complex al unui metal tranzitional, centrul metalic fiind astfel redus.
Cele doua grupari care se elimina trebuie sa se afle n pozitia cis.

cis-A-[M]-B — [M] + A-B
iar NOﬁn = NOin—2, NEVfin = NEVin-2 §| NCﬁn = NCin'2

Exemple:
[Rh**(H),(PPhs3)sCI] — [Rh*(PPh3)sCl] + H,
Ph
Ph
g
H,C CHj s0C
2+ P{i\ T» HsC—CH; + [PdO]
H
ZC\P\ s HyC~ S CH;
/ pn
Ph

4. Insertia formala a unui ligand nesaturat ( L ) intr-o alta legaturad o metal-
ligand a aceluiasi complex are loc dupa schema:

@e
© © ® o Potera captureaza asasinul si il inchide provizoriu intr-o cusca pentru
canguri (Beutelrattenlattengitterkotter), dar captivul evadeaza. Imediat, tofi
pleaca in cautarea fugarului, si deodatd, un razboinic hotentot se intoarce
strigénd:
— Am prins asasinul (Attentater)!
— Da? Care?, intreaba seful de trib.
— Pe Lattengitterkotterbeutelratterattentater, raspunde razboinicul.
— Cum adica, asasinul din cusca de canguri acoperita cu panza? intreaba seful
hotentotilor.




L + [M]-Y<== L-[M]-Y —> [M]-L-Y
unde NOﬁn = NOin, NEVﬁn = NEVin §| NCﬁn = NCin
L = CO, CH,=CH,, R-C=C-R, NO, CR; (carbene), RCN, O,, CO,
Y = H, alchil, aril, OR, NR,
Exista doua tipuri de insertii:
e insertie 1,1:
"C=0" + [M]-CH; === C=0"—[M]-CH; —> [M]-C(=0)-CH;

e insertie 1,2:

CH, CH, /CH3
|| f M—H —> ||[>M—n — p—cii,
CH,

5. Metateza alchenelor este o reactie de tipul:

R R4Rs Rg Rs Ry Rs R Rs R4
catahzator : : : : : :
[ =+ P
RS R3R{ R, Rg RY Rg RS

Recent, s-au sintetizat complecsi organometalici cu rol de catalizator foarte eficace
in reactia de metateza, continand o legatura dublad metal-carbon: [M]=CR{R;, unde
M = Ru, Mo, W, Re.

Exemple:
W, WCHs CoHs
(CeHs)
H;C CH —
* N HsC CHz Clry,
Z Ru=—— CeHs
RO///'“'I\LO§/ELCH3 Cl ?
RO/ P(CeHs)

R = alchil

@e
©00®
— Pai, raspunde bastinasul, pe Hottentottenstottertrottelmutterattentater.
(asasinul mamei hotentote a copilului prostut si bilbait).
— A, asa da! raspune seful hotentotilor. Puteai s zici de la inceput ca I-ai prins
pe Hottentottenstottertrottelmutterlattengitterkotterbeutelrattenattentater.
Dupa cum vedeti, limba germana este o limba simpla. Trebuie s& aveti doar un
pic de bunavointa.
P.S. Acesta nu e cel mai lung substantiv din limba germana, exista unele care
au 90 litere. (www.resursadefun.ro)




Mecanismul acestei reactii implica o suitda de cicloaditi [2+2], cu formare de
metalacicluri. Pentru o reactie de metateza de tipul:

R'-CH=CH-R' + R"-CH=CH-R" —» 2 R-CH=CH-R"
mecanismul de reactie este redat schematic mai jos:

R'—CH=CH—R' R'— CH—CH—R' R'\CH
— HC—R' R"—CH=CH-R" _, "
+ /R1 Rli‘C7[M]  » % + ‘ » R"—CH-CH—R
Mi=C N M] .
I \ R, R, Ry R—C—[M]
Ry

H

6. Reactia de substitutie - este procesul prin care un ligand este inlocuit
de catre un altul. In acest caz: NOys, =NO;,, NEVs, = NEV,, si NCs, = NC;,. Se
cunosc trei tipuri de mecanisme prin care se poate realiza substitutia:

- asociativ, cand numarul de coordinare al intermediarului format ([M]A.,B) este
superior celui din complexul initial:
[M]Am + B === [M]A,B—> [M]A, B+ A

- disociativ, cand numarul de coordinare al intermediarului format ([M]A..) este
mai mic decéat cel din complexul initial:

[MJAn = [M]Am4 + A; [M]An.1 + B > [M]An1B
- de interschimb, cand nu exista dovezi pentru existenta unui intermediar:

[MIA, + B - [M]JA«B + A

7. Transmetalarea reprezinta transferul de ligand de la un metal la altul:
[M4]Ly + [M2]Lz — [Mq]Lz + [M2]L4, unde NOj, =NOjn, NEVj, = NEV;, si
NCsn = NCij
Exemplu: TiCls + 4 CH;Li — Ti(CH3), + 4 LiCl
8. Eliminarile de hidrura (H’) reprezinta transferul unui ion hidrura de la
ligand (alchil) la centrul metalic. Consecinta acestui transfer este formarea unei
duble legaturi metal-carbon sau carbon-carbon sau a unui metalaciclu. In functie
de pozitia atomului de hidrogen transferat se disting:
- a-eliminari de hidrura, cu formare de carbene metalice:

C(CHa)s CACHa)s

M——-cC _— [M]—=C

\ > A

H H H

NOs, =NO;,+2, NEVs, = NEV;,+2 Si NCi, = NCj,+1

- B-eliminari de hidrura, care decurg prin intermediul unei stari de tranzitie ciclice cu
4 centre si conduc la hidruri metalice si alchene:

$

¢ Dragostea este ingredientul de care lumea noastra niciodata nu se satura si
care niciodata nu se gaseste din abundenta. Lumea niciodata nu va renunta la
nevoia ei de a avea dragoste (C.Neil Strait).

o Inveti sa vorbesti vorbind, s& studiezi studiind, s& alergi alergand, s&
muncesti muncind si la fel, Tinveti sa-L iubesti pe Dumnezeu si pe om iubind
(Sfantul Francisc din Sales).




CH,
[M]—CH, M ] CHz M= || M] CH,
— — |" CH, — |+l

H—CH, H CHZ H 2 H
NOs, =NOin, NEVji, = NEV;, i NCyip = NGy
Daca se pleaca de la alcoolati, se pot obtine cetone:

[M]—O [M] [1\|/1] ﬁ
—_— —_— +
H—C—CH H—---C—CH3 H C
Ho o H H™ CH,

- y-eliminari de hidruré din care rezultd metalacicluri:

CH, CHs
CHs
Ph);P  H,C——C(CH HC—C— H,C——C——CHj
PP (CHa)a \ \CH2 e ‘ | H,C——CZ—CH,
/F’t\ —» \ / _ —
(Ph)sP” HC——C(CHa)s / \ H /|\ ? (Ph)P—=Pt—CH,
(Ph)sP Hy PP’ LW
+
P(Ph)s
C(CHy)y C(CHy)s C(CHa)s

9. Aditia nucleofila la complecsii n cationici este datoratd cationului
metalic ce diminueaza densitatea electronica a sistemului =, care devine astfel un
substrat electrofil ce poate fi atacat de catre un reactant nucleofil, Nu™ (Nu™ = H’,
CN;, Ph’, R, H,O, RNH, etc.). Sistemele polienice cu numar par de electroni © sunt
mai reactive decat cele cu numar impar, iar cele deschise sunt mai reactive decat
cele inchise. Atacul are loc la atomul de carbon terminal al sistemului si
intotdeauna pe fata opusd metalului. In acest caz: NOs, = NO;,, NEV;, = NEV,, si
NCfin = NCin-

Exemple:

m Nu /—\6 Nu
l[?41/ ™ E}% ]
sistem par sistem par
deschis inchis

10. Anionul hidrura (H’) din unele hidruri metalice, ca si carbanionul R
din unii compusi cu legatura alchil-metal, avand caracter nucleofil, pot sa atace un
substrat organic electrofil, in reactii de substitutie nucleofila (SN) sau de aditie
nucleofila (AN). Acest tip de reactie are numeroase aplicatii in sinteza organica:
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® o Bill Gates si General Motors

Este de notorietate faptul ca la o recentd expozitie de calculatoare
(COMDEX), Bill Gates a comparat in mod repetat industria de software cu
industria de automobile. Printre altele a facut si afirmatia urmatoare: "Daca
General Motors ar fi tinut pasul cu tehnologia, la fel cum se intdmpla in
industria de software, astdzi am fi condus masini de 25 de dolari care ar fi
consumat un galon de benzina la 1000 de mile".




- SN in reactiile cu halogenuri organice:
R-[M] + R-X - R-R' + X-[M]
- substitutie la acil (in doua etape: aditie nucleofila urmata de eliminare):
R-[M] + R"-(C=0)-GF —» R'-(C=0) + [M]-GF, GF reprezinta grupa
fugace.
- AN urmata de hidroliza
R-[M] + R"-(C=0)-R™ —» RR"R™C-O-[M]+ alcool (dupa hidroliza)

In cazul compusilor carbonilici a, B-nesaturati poate avea loc atat aditia 1,2
(la gruparea C=0), cat si aditia 1,4 (la dubla legatura C=C conjugata cu dubla

legatura C=0):
Admel 4
/\ dupa hidroliza
r! [M si/sau R
— Produs de aditie 1,2 Produs de aditie 1,4
Adme 1,2 (aditie Michael)

cu notatiile: R-[M] = RLi, RMgX (R, = alchil, aril; X = Cl, Br, I); R" = alchil; X = Cl, Br,
I, TsO (Ts = para-toluensulfonil); R", R™ = H, aril, alchil; GF = OR.

drd. Adrian-Mihail STADLER
Université "Louis Pasteur", Strasbourg, France
m stadler <mistadler@yahoo.com>
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© @ Caraspuns, presedintele General Motors a publicat o scrisoare in presa:
“Daca General Motors si-ar fi dezvoltat tehnologia Tn acelasi mod ca Microsoft,
atunci masinile pe care le-ati fi condus astazi ar fi avut urmatoarele
caracteristici:
1. Fara nici un motiv, orice s-ar intdmpla, masina dumneavoastra se va strica
de doua ori pe zi;
2. De fiecare data cand se va reface marcajul pe autostrada, va trebui sa
cumparati o noua masing;
3. Din cand in cand, magina dumneavoastra se va opri pe autostrada si veti
accepta acest lucru repornind-o de fiecare data;
4. Din cand in cand, executand anumite manevre, ca de exemplu o intoarcere
la stdnga, masina se va opri gi va refuza sa porneasca si in acest caz veti fi
obligat sa reinstalati motorul;
5. Numai o persoand poate folosi la un moment dat masina, cu exceptia
cazului in care ati cumparat Car95 sau CarNT; dar in acest caz, va trebui sa
cumparati mai multe locuri;
6. Maclntosh va face o masina care merge cu energie solara, fiabila, de cinci
ori mai rapida, de doua ori mai usor de condus, dar nu va putea rula decat pe
cinci la suta din sosele.” (www.resursadefun.ro).




REACTII ELECTROCICLICE
Reactiile electrociclice sunt procese in care se formeaza o legatura o intre
capetele unui sistem conjugat continuu, sau reactiile in sens invers de deschidere
de ciclu .
De exemplu butadiena se poate transforma in ciclobutena (sistem in echilibru):

~ A
NS

1,3- butadiena ciclobutena
Fig. 1 Transformarea butadienei in ciclobutena

Daca la legatura o care se rupe din ciclobutena exista substituenti, acestia
se pot roti in acelasi sens (proces conrotatoriu) sau Tn sens opus (proces
disrotatoriu).

Fig. 2 Desfacerea conrotatorie si disrotatorie a legaturii o

in toate cazurile studiate termoliza ciclobutenelor a avut loc cu desfacerea
conrotatorie a legaturii 0. in figura 2 se poate observa desfacerea conrotatorie a
orbitalului o in doi orbitali sp3 si transformarea lor in doi orbitali p. Tn figura 3 se
poate observa desfacerea disrotatorie a orbitalului ¢ Tn doi orbitali sp3 Si
transformarea lor in doi orbitali p.

Pentru a analiza transformarea ciclobutenei in butadiena trebuie sa
observam transformarea orbitalilor moleculari ai ciclobutetenei o, = , n*, o , In
orbitalii moleculari ai butadienei @, ,®, , ®;, O, ( figura 4).

Q@

e Un gropar scotian sapa in cimitir. Oprindu-se pentru a face o mica pauza,
omul citeste pe un monument funerar: "Aici se odihnegste A.R." pe altul:
"Aici se odihneste P.M." si tot agsa pe celelalte. Groparul renuntd sa mai
citeasca si exclama indignat:

— Numai eu muncesc aici!

e Intrebare:Ce spune un snur cand se vede in oglinda?

Raspuns:Ce siret sunt...
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Fig. 2 Desfacerea conrotatorie a orbitalului molecular o

orbital o =32 orbitali  desfacere disrotatorie orbitali atomici rotiti

atomici sp” care si rehibridizare si rehibridizati in

se intrepatrund orbitali p pentru
intrepatrunderea in
orbitali w

Fig. 3 Desfacerea disrotatorie a orbitalului molecular o

Starea fundamentala a ciclobutenei are numai orbitalii o si & ocupati cu perechi de
electoni. Oricare din orbitalii o si & va putea trece in orbitalul de legatura @, dar
atunci celalalt va trebui sa treaca in @3, care este un orbital de antilegatura cu
energie Tnalta, neocupat in starea fundamentala a butadienei.

Astfel desfacerea disrotatorie a ciclobutenei nu poate forma o butadiena stabila, in
stare fundamentala.

7
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® © Forta de Véanzare.

Un tanar se muta intr-un alt oras si se duce sa isi caute de munca la un mare
supermagazin.

— Ai oarecare experienta in vanzari?, il intreaba directorul.

— Da, ii raspunse tanarul. Acasa am fost comis voiajor.

Dupa o masurare lunga din priviri, directorul il indragi pe baiat, hotarandu-se
sa ii dea o sansa. Sfarsitul interviului a fost: "Ei bine...incepi lucrul de maine.
Voi veni la inchidere s& vad cum te-ai descurcat."

Prima zi de munca a fost grea, dar tanarul nostru a depasit-o. La ora inchiderii,
directorul a coborat si...

— Cate vanzari ai facut astazi?

— Una singura.

— Doar una ?!! Azi ai avut un singur client!!! Media fortei noastre de vanzari
este de 20 sau 30 pe zi. Cat de mare a fost vanzarea?
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Fig. 4 Orbitalii ciclobutenei si ai butadienei
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Orbitalii moleculari ai butadienei sunt functii de unda calculate prin metoda
LCAO:
(Di: 2 Cijj LPJ'
(ci,-)z— densitatea electronica in orbitalii moleculari.
®,=0,37 ¥,+ 0,60 W, + 0,60 W; + 0,37 ¥,
®,= 0,60 W4+ 0,37 ¥, - 0,37 W3- 0,60 W,
®;=0,60 W, - 0,37 ¥,- 0,37 ¥Y; + 0,60 W,
®,=0,37 ¥, -0,60 ¥, + 0,60 W;—-0,37 ¥,
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—101.265 dolari.
—101.265 dolari! Dar ce i-ai vandut? spuse directorul.
— Prima data i-am vandut un cérlig de pescuit de marime mica. A doua oara
unul mediu. Apoi unul mare. Dupéa aceea o unditd echipatd cu mulineta. L-am
intrebat unde se duce la pescuit si mi-a raspuns: "La mare." |I-am spus ca
pentru asta are nevoie de o barca, asa ca ne-am dus la departamentul de
barci si i-am vandut una cu motor dublu Cris Craft. Apoi mi-a zis ca nu crede
ca masina lui, o Honda Civic, va avea forta sa o traga. Asa ca l-am dus la
departamentul auto si i-am vandut un Pajero 4X4.
Directorul era inmarmurit: "Vrei sa-mi spui ca unui tip care a venit aici sa
cumpere un carlig de pescuit i-ai vandut o barca si o masina?!"
Téanarul: "Nu, nu...el venise s& cumpere o cutie de absorbante pentru sotia lui.
Si atunci i-am spus: Ei bine, din moment ce weekend-ul tau e stricat, n-ar fi
mai intelept sé& te duci la pescuit?".
(www.resursadefun.ro)




Energiile corespunzatoare acestor orbitali sunt redate in figura 5:
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Fig. 5 Energiile orbitalilor moleculari ai butadienei
a = energia de interactiune dintre un electron dintr-un orbital p si nucleu.
B = energia de interactiune dintre electronul orbitalului p izolat si nucleele altor
atomi legati prin legéatura o.
B = 0 daca atomii nu sunt legati.

Transformarea ciclobutenei Tn butadiena poate fi studiata si din punct de
vedere al simetriei orbitalilor moleculari.
Vom examina semnele lobilor diferitilor orbitali in raport cu un plan sau o axa de
simetrie (figura 6) .

Diagrama de energie a orbitalilor moleculari din figura 6 arata corelarea
orbitalilor reactantului cu orbitalii produsului de aceeasi simetrie.
O reactie este permisa de simetrie daca orbitalii de legatura ai reactantului se
coreleaza cu orbitalii de legatura ai produsului de reactie . Acest lucru este valabil
in cazul desfacerii conrotatorii a legaturii o (figura 7). In cazul desfacerii disrotatorii
a legaturii o, un orbital de legatura al starii fundamentale a reactantului se
coreleaza cu un orbital de antilegatura al produsului indicand o tranzitie interzisa
(figura 7).

(’ﬁ
e In autobuz, aglomeratie. O batrana i se adreseaza unui copil care statea
pe scaun:
— Nu crezi ca ar trebui sa cedezi locul cuiva in varsta? Stii ca pe batrani i dor
picioarele.
— Cand erati de varsta mea, dumneavoastra cedati locul batranilor?
— Da, sigur!
— Vedeti? DE ASTA VA DOR PICIOARELE!!




Ciclobutena Butadiena
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Fig. 6 Simetria fata de axa si plan a orbitalilor moleculari ai ciclobutenei si ai
butadienei. Diagrama de energie a orbitalilor moleculari ai ciclobutenei gi ai

butadienei
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Fig. 7 Desfacerea conrotatorie a legéturii o — reactie permisa de simetrie.
Desfacerea disrotatorie a legaturii o —reactie interzisa de simetrie
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e Cea mai mare inspiratie vine adesea din disperare (Comer Cotrell).

e Privesc viata precum un pasager important de pe Titanic: s-ar putea s& nu
ajung la destinatie, dar macar merg la clasa | (Art Buchwald).

e Important nu este sangele albastru, originea sociala sau cate clase ai.
Important este ce faci in viata (Millard Fuller).




Prin excitare fotochimica, o cuanta de lumina absorbita furnizeaza energie
pentru a ridica un electron din orbitalul cel mai Tnalt, ocupat, al starii fundamentale
in orbitalul de antilegatura imediat urmator. Deci, un electron din orbitalul =, de
legatura, este promovat intr-un orbital n, de antilegatura. El se poate transforma
intr-un orbital de legatura ®,, al produsului de reactie.

Putem concluziona ca reactia fotolitica a ciclobutenei produce o desfacere
disrotatorie la butadiena si ca fotoliza butadienei formeaza ciclobutena prin
inchiderea disrotatorie a ciclului. Spre deosebire de ciclobutena, ciclohexadiena se
deschide termic la hexatriend, disrotatoriu si nu conrotatoriu. La fel ciclizarea
termica a hexatrienelor la ciclobutena are loc disrotatoriu.

CH i CH
3 ! 3
B A,
= disrotatoriu +
CHj3 IIJI CHj3

trans, cis, cis- cis - 5,6-dimetil
2, 4, 6 - octatriena 1,3-ciclohexadiena

CH 5 CH

3 | 3

@Hs A
—_—>
_— disrotatoriu
CHj;
H
trans, cis, cis- trans - 5,6-dimetil

2,4, 6 - octatriena 1,3-ciclohexadiena

Diagrama de corelare a interconversiei hexatriena — ciclohexadiena aratd ca
aceasta reactie este permisa de simetrie (figura 8).
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® © © Elementul chimic femeie
Simbol: Fi
Masa atomica: Certificata la 60, dar poate varia de la 50 la 60.
Descoperitor: Adam
Abundenta: Se gaseste in cantitati mari in toate ariile urbane, cu concentratii
usor inferioare n ariile suburbane si rurale.
Nota: Supusa la agitatii stagionale.

Proprietati fizice:

1) Are o suprafata de obicei acoperita cu o pelicula colorata.

2) Se infierbanta de la nimic gi ingheata fara nici un motiv.

3) Se dezgheata daca este tratata in mod adecvat.

4) Amara daca este folosita in mod incorect. Poate provoca dureri de cap. A se
manui cu grija!

5) Se gaseste in varii stadii, de la metalul pur pana la mineralul comun.

6) Se indoaie usor daca presiunea este aplicata in punctele exacte.
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Fig. 8 Simetria orbitalilor moleculari in interconversia hexatriend — ciclohexadiena.
Diagrama de corelare a interconversiei hexatriena — ciclohexadiena

,@e
© @ o Proprietati chimice:
1) Are o mare afinitate pentru aur, argint, platina si multe dintre pietrele
pretioase.
2) Absorbe mari cantitati de substante scumpe.
3) Insolubila in lichide, dar manifesta o activitate majora daca este saturata cu
alcool la momentul oportun.
4) Respinge materialele ieftine. Este neutra la sensul comun.
5) Cel mai puternic agent reducator de bani cunoscut omului.
Utilizari:
1) Are un grad Tnalt de ornamentare, in particular, in automobile sportive.
2) Poate creste simtitor nivelele de relaxare.




Mersul reactiei electrociclice poate fi generalizat in functie de numarul de perechi

de electroni participanti la reactie (figura 9).

Numarul de perechi

Mersul reactiei

Mersul reactiei

de electroni participanti termice Sfotolitice
Par Conrotatoriu Disrotatoriu
Impar Disrotatoriu Conrotatoriu
/ |
/’-"“'_C C\ /s
/i \ / C
s ;] AN
n perechi de n-1 perechi’'de ‘
electroni electroni &
N ‘\\ /C/
= C\ Clj \

Fig. 9 Reguld pentru stabilirea mersului reactiei electrociclice

Alte exemple de reactii electrociclice:

H H
”‘O hv .O —>A “‘O
H H

Trans-dihidronaftalina Ciclodecapentadiena

hv
—
D=

Ciclopentadiena Biciclo[2.1.0] pentena

prof. drd. Doroteia Vulpes

Grup Scolar Industrial de Marina Orsova
doroteiav@yahoo.com
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3) Poate incalzi si sa fie confortabila Tn anumite circumstante.
4) Poate raci lucrurile atunci cdnd atmosfera este prea calda.
Experimente:
Exemplarele pure sunt de culoare rosie in stare naturala, devenind de culoare
verde daca sunt puse 1&nga un exemplar mai bun.
Atentie:
1) Foarte periculoasa daca nu se afla in maini experte. A se folosi cu extrema
grija.
2) Este ilegal sa detii mai mult de una, exceptie facand tarile arabe si Utah.




CHIMIA SI VIATA

FEROMONII INSECTELOR

in lumea extrem de numeroasa si diversificatd a insectelor, fiecare specie
existenta foloseste un sistem destul de complicat si specific de semnalizare. Printre
diferite mijloace de transfer de informatie, pe langa vedere, auz si simtul tactil, un
rol important i revine mirosului. Conform parerii majoritatii cercetatorilor
entomologi, comunicarea chimica prin intermediul mirosului reprezinta una din cele
mai importante cai de comunicare la insecte. Un rol important in viata si
comportarea insectelor, in stabilirea relatiilor dintre ele, revine compusilor cu
greutate moleculara mica, volatili, produsi de catre glandele endocrine si utilizati de
insecte ca mijloc de transfer de informatie intre indivizii aceleiasi specii. Aceasta
grupa de bioregulatori este cunoscutd sub denumirea generald de ,feromoni”,
provenita de la cuvintele grecesti pepeiv (a transmite, a reda) si noppav (a excita).

Conform datelor stiintifice, feromonii se intilnesc si la animale, dar mai
detaliat au fost studiati cei intalniti la insecte. Pe parcursul dezvoltarii, in decurs de
sute de mii de ani, insectele au elaborat un mecanism perfect de perceptie a
mirosului, si Tn primul rind, a feromonilor. Antenele insectelor contin organe
terminale multiple, foarte sensibile la diferite miresme, antrenate de curentii de aer

(fig. .1).

Fig. 1 Platysamia cecropia

De regula, feromonii, dupd cum s-a mentionat mai sus, reprezintd compusi
destul de volatili, care, sub forma de vapori, actioneaza la distante relativ mari.
Pentru insectele care duc un mod de viata colectiv (viespi, albine, termite, furnici si
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e Fiul unui scotian aflat in armata, ii scrie tatalui sau: "Am cunoscut o fata
frumoasa, vreau sa ma insor cu ea, trimite-mi doua lire ca sa-mi fac o
fotografie cu ea, sa ti-o trimit ca sa stii si dumneata cum arata." La cateva zile,
tatal ii trimite o lirda, cu urmatoarea scrisoare: "Trimite-mi poza fetei, pe tine te
cunosc".




intr-o anumita masura gandacii de bucatarie), comunicarea chimica poate fi
realizata si prin intermediul unor compusi mai putin volatili, care actioneaza doar pe
distante mici.

In prezent se cunosc feromoni ai insectelor cu activitati din cele mai diverse:
feromoni sexuali ai masculilor si femelelor (care sunt activi in perioada de
imperechere); feromoni de adunare (sub influenta carora indivizii de ambele sexe
se aduna in grupuri); feromoni pentru marcarea urmei (care ajuta la gasirea
surselor de hrana); feromoni de alarma (care duc la risipirea grupului sau, din
contra, provoaca agresivitate), substantele regesti si alti feromoni de comunicare in
colectiv, ce regleazd comportamentul insectelor colective (albine, vespi, furnici) in
grupul de convetuire si atractanti (ce stimuleaza depunerea oualelor, cu ajutorul
carora femela care a depus oua atrage alte femele la locul ales deja de ea).

Abordand problema feromonilor in mod complex, s-au obtinut succese mari
in ceea ce priveste stabilirea structurii chimice a multor feromoni si, in principiu, toti
au fost obtinuti pe cale sintetica. Dupa natura lor chimica, feromonii apartin
diferitelor clase de substante organice: hidrocarburi, alcooli alifatici, fenoli,
aldehide, esteri, compusi carbo si heterociclici. Un interes aparte il prezinta
cercetarile referitoare la utilizarea practica a feromonilor, deoarece cunoscand
structura chimica si raportul dintre componentele feromonului si elaborand metoda
de sinteza a lor, se poate dirija comportarea insectei. In linii generale, pentru o
atragere eficientd a insectelor este nevoie de folosirea a 0,1 + 1 micrograme de
substanta la 1 hectar. Comenzile transmise prin limbajul mirosului vor indrepta
insectele spre capcane, dezorientandu-le in cautarea partenerilor si ferind de ele
plantele. Asadar, cu ajutorul feromonilor, daunatorii pot fi constransi sa intreprinda
actiuni distrugatoare pentru ei si/sau generatiile ulterioare. Bazandu-se pe acelasi
principiu se pot indrepta insectele spre dusmanii lor naturali — insectele-rapitoare
(entomofagi).

O particularitate specifica a feromonilor consta in detectarea lor in aer, cu o
sensibilitate exceptionald, de catre insecte, si, prin urmare, cantitatea de feromon
produsa de fiecare insecta in perioada de activitate este foarte mica, atingind
0,001-100 micrograme.

Datorita cantitatilor extrem de mici de feromoni, studiul acestora necesita
utilizarea unor metode foarte eficiente de extractie, separare si analiza fizico-
chimica. Pe baza succeselor obtinute in ultimele doud decenii, cercetatorii au
descoperit multe date interesante despre feromoni. S-a dovedit insa ca privilegiul
feromonilor consta nu numai in concentratiile foarte mici de utilizare. Mai important
este faptul ca feromonii sunt substante proprii insasi naturii si ca inofensivitatea lor
pentru mediul ambiant, desigur ca in cantitati comparabile cu cele naturale, a fost
confirmata in decursul evolutiei. Foarte important este si faptul ca feromonii

(’ﬁ
e Intrigatd, sotia 1i spune soptit barbatului:
— E trecut de miezul noptii si tanarul McGregor e inca in salon cu fiica noastra.
Ea sta pe genunchii lui si nici macar nu au aprins lumina de cand s-a innoptat.
— Sa stii ca imi place flacaul! Economiseste curentul electric si foloseste un
singur scaun in loc de doua.




reprezintd produse naturale ale schimbului de substante la insecte, sintetizate in
organismele lor, pentru asigurarea unor functii vitale. Dat fiind ca aceste substante
sunt proprii organismului insectelor, este neverosimila punerea Tn actiune a
mecanismului de rezistentd contra lor, care este caracteristic pentru substantele
straine organismului. i, in sfirsit, inca o particularitate esentiala a feromonilor, este
activitatea caracteristica pentru o singura specie. Semnalul chimic emis de insecta
unei specii oarecare nu este luat in seama de catre insectele altor specii: Ultimele
nu-l sesizeaza si comanda codificatd in semnal nu este ,inteleasa”. Datorita
acestui fapt, cu ajutorul feromonilor-atractanti pot fi atrase (prinse) selectiv numai
insectele unei singure specii, pe fundalul restului entomofaunei, fara a-i cauza
vreun detriment oarecare. Toate argumentele enumerate mai sus conduc la
concluzia ca feromonii sunt un mijloc optim de lupta cu insectele daunatoare.

in prezent, cel mai bine studiati sunt feromonii fluturilor lepidoptere
(Lepidopteria). Practic toti au structura liniara, apartin urmatoarelor clase de
substante: hidrocarburi, alcooli, acetatii acestora, cetone, aldehide, acizi carboxilici
si derivatii lor, si contin una sau mai multe legaturi duble cu configuratia trans- (Z)
sau cis- (E).

H3C/\/\/E/(CH2)1O-OAC H3C/\/E/(CH2)7-CHO
M 2)

HiC M (CH e CHO i, N TN () Me
© ° @

AN X COH H C\Z/\/\/\
HO 2 s NN (CH,),-CHO
Fig. 2 Structuri chimice ale feromonilor fluturilor lepidoptere
Din aceasta grupa de feromoni fac parte, de exemplu, 11Z-octadecen-1-olul
(1) - feromonul Lucorea ceres ceres, 9Z-tetradecenalul (2) - feromonul Heliotis

virescens, 10Z/E hexadecenalul (3) - feromonul Dichocrocis segetum, 12Z-
nonadece-9-onul (4) - feromonul Carposina niponensis, acidul 10-hidroxi-2E-

(’ﬁ
e McGregor moare. Vaduva ridica o piatra funerara cu inscriptia: "Odihneste-
te in pace!".
Apoi afla ca decedatul si-a lasat toata averea bisericii. Drept care pune sa se
graveze inca un rand: "Pana vin la tine"!
¢ Clientul 7i face semn chelnerului care se apropie prompt si amabil:
— Sa stii, sefule, snitelul care mi l-ai dat nu se poate méanca.
— Nu-i nimic, vi-I luam gi va aducem in loc un cotlet exceptional.
— Pai, am méancat o bucatica din el.
— $i din cotlet s-a mancat foarte putin.




decenoic (5) - feromonul Apis mellifera, 10E, 12E, 14Z-hexatrienalul (6) -
feromonul Manduca Sexta L. (fig.2).

Investigarea feromonilor a ridicat pentru chimisti o sumedenie de probleme
sintetice interesante, care au Tmbogatit cu mult arsenalul metodelor moderne al
sintezei organice. O problema interesanta este legatda de studiul influentei
configuratiei absolute a moleculelor chirale asupra activitatii biologice, deoarece,
pentru multe specii de insecte, comunicarea se realizeaza cu ajutorul compusilor
chimici optic activi. In moleculele acestor feromoni pot exista unul sau citeva centre
chiralice (asimetrice).

In prezent sunt descrigi peste o sutd de feromoni chirali. Studiul reactiei de
raspuns a insectelor la fiecare din stereoizomerii posibili sau amestecurile lor a
demonstrat ca eficacitatea de atractie a feromonilor multor specii de insecte creste
de la 2 la 1000 de ori, daca in locul racemicului se foloseste enantiomerul pur cu
configuratia absoluta proprie feromonului natural.

In raport cu structura chimica, feromonii pot fi divizati in urmatoare grupe:
alcane si alchene liniare si ramificate; aldehide, cetone si compusi
hidroxicarbonilici; epoxizi; acizi carboxilici chirali, esterii si amidele lor; lactone;
spirocetali; cetali biciclici; heterocicluri cu oxigen sau cu azot.

in fig.2 sunt prezentate exemple de feromoni chirali: disparliurul (7) —
feromonul Lymatria (Portheria) dispar, esterul pentilic al acidului 2S,3R-3-hidroxi-2-
metilpentanoic (8) — feromonul Sitophilus granaries, propanatul 2R,3R,7R,3,7-
dimetil-2-pentadecanolului (9) — feromonul Diprion similes; R-4-dodecanolidul (10)
— feromonul Bledius; foracantolidul (11) — feromonul Phoracantha synonyma; 2,8-
dimetil-1,7-dioxospiro[5,5]undecanul (12) — feromonul Andrena wilkella; 2R,5S-2-
metil-5-hexanolidul (13) — feromonul Xylocopa hirutiasima; 2S,3R,1’'R-2,3-dihidro-
2,3,5-trimetil-6-(1’-metil-2’-(hidroxibutil)-4 H-piran-4-onul (14) —  feromonul
Stegobium paniceum; R-7-hidroxi-6,7-dihidro-5H-pirazolin-1-alul (15) — a feromonul
Pyrrharctia Isabella (Lepidoptera: Arctiidae); 2-pentil-5-butilpirrolidina (16) — si
3R,5S,95-3-butil-5-metil-1,2,3,5,6,7,8,9-octahidroindolizina  (17) —  feromonii
Monomorium pharaonis (Hymenoptera: Formicidae).

Exemplele enumerate mai sus demonstreaza elocvent complexitatea
sintezelor stereoselective sau stereospecifice ale feromonilor. Astfel de sinteze au
fost elaborate in ultimii ani folosind metode noi de sinteza, care permit obtinerea
numai unui singur izomer din cei posibili. Urmand aceasta cale s-a reusit sa se
obtina feromoni eficienti pentru combaterea insectelor.
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e Avocatul: — Pe ce data este aniversarea dumneavoastra?
Martorul: — 15 iulie.

A:—-Ce an?

M: — in fiecare an.

e Avocatul: — Aceasta boala va afecteaza memoria?

Martgrul: — Da.
A: —In ce mod va afecteaza memoria?
M: — Am uitat.

A: — Ati uitat! Puteti sa ne dati un exemplu de ceea ce ati uitat?
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Fig. 2 Tipuri de feromoni chirali

n prezent continua cercetarile de perspectiva in scopul izol&rii si investigarii
de noi feromoni. Aceste cercetari vor permite reglarea mai eficienta si mentinerea
echilibrului ecologic in natura, marirea nivelului productiei agricole, elaborarea de
metode eficiente de protectie a constructilor tehnice imotriva insectelore
daunatoare, si in sfirsit, marirea eficacitatii combaterii insectelor-daunatoare din
viata cotidiana.

Doctor habilitat in stiinte chimice Fliur MACAEV,
Institutul de Chimie al Academiei de Stiinte a Republicii Moldova, Chigindu
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e Un turist aflat in excursie prin Romania ajunge la o stdna unde vede un
cioban cu céinele langa el.

— Auzi bade, e rau cainele?

— Apoi i rau!

Dar musca?

— Musca!

— Dar vad ca nu zice nimic!

La care céinele:

— Apoi daca-i musai, HAM!




CERCUL DE CHIMIE

REACTIA DE ALCHILARE A ESTERULUI MALONIC

Reactia de alchilare este procesul prin care un radical ,,alchil” se introduce
prin reactii de aditie sau substitutie intr-un compus organic sau anorganic.

In urma acestei reactii se pot forma mai multe tipuri de legaturi in functie
de atomul la care se leaga radicalul alchil:

e C-C (sinteze de alcani sau izoalcani, omologarea alchenelor,
alchinelor, cicloalcanilor, alchilarea arenelor in prezenta unui acid Lewis- reactia
Friedel-Crafts sau in prezenta acidului sulfuric, reactia Wurtz-Fittig de condensare
a halogenurilor de alchil cu halogenuri de aril in prezentd de sodiul metalic sau
fenil-litiu, alchilarea esterului malonic cu formare de acizi carboxilici);

e C-O (sinteze de eteri, esteri, hidroperoxizi sau peroxizi, hidoxopolieteri,
hidroxoesteri polietoxilati);

e C-N (alchilarea amoniacului, aminelor, aminoacizilor);

e C-S (sinteze de mercaptani);

e C-metal (sinteza tetraetil-plumbului).

Dintre toate aceste reactii de alchilare sintezele cu ester malonic sodat se
utilizeaza foarte mult in prepararea de acizi carboxilici. Prin monoalchilarea
esterului malonic urmata de hidroliza si decarboxilare, teoretic, se poate considera
ca halogenul din derivatul halogenat este tnlocuit cu un radical carboximetil,
lungind catena derivatului halogenat cu doi atomi de carbon:

/ + EtONa" / —
H,C EtO'Na Na* "HC +R—X R_HC
\ - EtOH \ - NaX
COOEt COOEFEt COOEt
+2H,0
-2 ROH
/COOH
R—HC—COOH <92 R—HC_
COOH

Esterul malonic poate suferi si reactia de dialchilare desi aciditatea celui de
al doilea atom de hidrogen este micsorata datorita efectului inductiv respingator de
electroni a gruparii alchil fixatd in prima etapa de alchilare. Prin dubla substitutie
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e Succesul inseamna a continua cand ceilalti renunta (Alvin Sprecht).

¢ Orice progres inseamna razboi cu societatea! (George Bernard Shaw).

e Adevarul se afla intre prima si a patruzecea bere (Tori Amos).

e Alcoolul este anestezicul pe care ni-l administram, pentru a suporta
interventia chirurgicala a vietii! (G B Shaw)

« Intreaga lume se afl4 la trei pahare in spatele meu (Humphrey Bogart).




rezultda un acid carboxilic cu gruparea carboxil grefata la un atom de carbon
secundar:

COOEt COOEt COOEt
/ - + — R
R—HC\ TEONa o o/ +R—X \C/
“EtOH \ “NaX N
COOEt Na® “COOFt R”  “COOEt
+ 2H,0
-2 ROH
R_ ,COOH
R,HC—COOH <—£92. ¢
VRN
R”  “COOH

Se foloseste alchilarea in trepte cand sunt introdusi radicali diferiti. In cazul
in care prin dialchilare se introduc doi radicali identici, reactia poate decurge direct
conform ecuatiei:

COOEt COOFEt
/ +2EtONat ., ./ L OR—X COOEt
H,C _ TP Nt e FRX R
- 2EtOH \ - 2NaX

COOEt COOEt COOEt
+2H,0
-2 ROH
COOH

-CO, R C/
R,HC—COOH «—= 2

e

COOH

Reactia de alchilare a esterului malonic poate decurge dupa un mecanism
SN, sau SN in functie de natura atomului de carbon de care este legat halogenul
din derivatul halogenat.

Reactia are loc in mediul bazic. Baza tare (Et-O’) actioneaza asupra
atomului de hidrogen al gruparii metilenice, activat de vecinatatea gruparilor
carboxil, cu efect inductiv atragator de electroni, formand un carbanion care devine
reactant nucleofil.

¥

e Democratia a fost inventatd ca un mijloc de a Tmpéaca libertatea cu
carmuirea (Bertrand Russell)

e Rasul reprezinta o supapa de siguranta a vietii (Arcadie Percek — psiholog).
e Satira minte cu privire la oamenii ilustri in timpul vietii lor,iar elogiul minte
dupa moartea lor (Voltaire)

o Imbatranirea nu este decat o deprindere rea pe care un om ocupat nu are
timp sa si-o formeze (Andre Maurois).




Et-O" + CH,(COOR), —» Et-OH + CH(COOR),

Reactantul nucleofil actioneaza asupra derivatului halogenat primar dupa
un mecanism SN, iar asupra derivatilor halogenati secundari dupa un mecanism
SN;.

Derivatii halogenati tertiari nu alchileaza esterul malonic, deoarece derivatii
halogenati tertiari Tn mediul bazic dau reactie de eliminare si nu substitutie.

Datorita efectului inductiv respingator de electroni exercitat de cei trei
radicali alchil dintr-un derivat halogenat tertiar si a efectului atragator de electroni
exercitat de halogen, legatura C—CI este puternic polarizata si sufera o scindare
heterolitica cu formarea unui carbocation tertiar si a ionului de halogenura.

H3(|3 H;C
H;C—C—Cl — H;C—C*  +Cr

H;C H;C

Carbocationul atrage puternic electronii legaturilor invecinate, astfel incat
oricare dintre atomii de hidrogen situati in pozitia a fata de carbocation este mai
activ decat atomul de hidrogen din gruparea metilenica a esterului
malonic.(legatura C—H este mai puternic polarizata si protonul poate fi mai usor
absorbit de Et-O". In aceasta situatie baza Et-O" reactioneaza cu carbocationul
derivatului halogenat extragand mai usor un proton dintr-una din gruparile metil
legate de carbocation, decat din esterul malonic).

H3(,j CHj
I
H3C—C" + EtO——» H3C—C=CH, + EtOH

H;C
Sau:
H3<li (le3
H3C—,C—C1 + EtO'— H3;C—C=CH, + EtOH + CI'

H,C

S-a demonstrat practic ca derivatii halogenati tertiari dau reactii de
eliminare cu formare de alchene si nu reactii de substitutie, si Tn prezentd de
cianuri. lonul de cianura este o baza tare, avand in vedere ca este radicalul acid al
unui acid slab, acidul cianhidric.

(’ﬁ
e Un scotian si sotia se afla pe mare. Vine o furtuna si vasul se scufunda.
Scotianul e salvat dar sotia nu poate fi gasita.
Dupé o luna, scotianul nostru primeste de la politie o telegrama: "Sofia
acoperita cu scoici, moluste si stridii. Stop. Gasita. Stop. Ce sa facem ? Stop."
Scotianul telegrafiaza inapoi: "Vindeti scoicile gi stridiile. Stop. Aruncati din nou
momeala. Stop."




H3$ CH;
|
H3;C—C—Cl+ CN"——— H3;C—C=CH, + HCN +CI’
H;C

In prezenta unei baze slabe cum este amoniacul, derivatii halogenati
tertiari dau, de asemenea, reactii de eliminare si nu de substitutie.

H3('3 CH;
|
H3C—C—C1+ NH3—> H3C_C: CH2 + NH4C1
HC

Sintezele cu ester malonic sodat se aplica si la obtinerea de cicluri mici
prin reactia cu derivati a—y dihalogenati :

COOEt COOEFEt
- /
Na* HC\ + Br—CH,—CH,—CHy~Br —— Br—CH,—CH,—CH,— HC
COOEt COOEt
+ EtO'Na*
- EtOH
/1-12C COOEt _ COOEt
H,C <«— Br—CH,—CH,—CH,—C
N
H,C COOEt Na* COOEt

A doua reactie de alchilare care are loc intramolecular este mult mai rapida
si practic procesul decurge intr-o singura etapa.

Aplicatie.

Indicati derivatii halogenati necesari pentru a prepara cu ajutorul esterului
malonic acizi carboxilici cu formula moleculara CgH 120,

a) Scrieti ecuatiile reactiilor respective.

b) Propuneti alte metode pentru obtinerea acizilor C¢H1,0, care nu se pot
obtine prin metoda alchilarii esterului malonic.

Prof. Doina Baclea
Liceul Teoretic "CA Rosetti", Bucuresti
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o — Cu ce te-ai ocupat inainte de recrutare?
— Am facut un liceu si doua facultati!
— la te uita, chiar asa?
— Chiar asa! Eu sunt de meserie zidar!!!

e Profesoara:— Poate s&-mi spuna cineva carei familii ii apartine crocodilul?
Gicuta: — Imi pare rau,doamna profesoara, dar nici o familie din cele pe care le
cunosc nu au crocodili.




EXPERIENTE CHIMICE
1.Reactii redox: “BUTELIA MAGICA”

Varianta I:

Reactivi necesari:

-solutie de hidroxid de potasiu (KOH 20g/L- ATENTIE CAUSTIC! SE VA EVITA
CONTACTUL CU PIELEA)

-solutie de albastru de metilen (0,125g albastru de metilen /500ml apa);

-glucoza.

Modul de lucru:

Tntr-un flacon de 100 ml, prevéazut cu dop, se pun 50 ml solutie hidroxid de potasiu,
19 glucoza (CgH1206) si 1-1,5 ml solutie albastru de metilen. Se inchide flaconul si
se agita energic. Solutia din flacon, initial albastra, devine repede incolora. Agitand
din nou flaconul , solutia redevine albastra si apoi se decoloreazé incet. Experienta
se poate repeta pana cand se epuizeaza oxigenul dizolvat sau pana cand se
consuma glucoza. In timp solutia devine galbuie.

Explicarea fenomenelor:

in flacon are loc oxidarea glucozei cu ajutorul oxigenului dizolvat in solutie, oxidare
catalizata de ionii HO™ si de albastru de metilen. Albastrul de metilen este in acelasi
timp indicator redox: forma sa oxidata este albastra iar cea redusa, incolora. Prin
agitarea flaconului , oxigenul din flacon se dizolva si oxideaza albastrul de metilen
la albastru, pana la epuizarea sa cand albastrul de metilen devine incolor.

Varianta Il:

Reactivi necesari:

-solutie de hidroxid de potasiu (KOH 4g/150 ml H,O);

-solutia de glucoza 5g/150 ml H,0);

-solutie de benzoind 0,1g/100ml metanol (alcool metilic); (ATENTIE! ALCOOLUL
METILIC ESTE FOARTE TOXIC. A SE MANEVRA CU GRIJA)

-solutie de indigocarmin 0,5 g/100ml H,0.

Modul de lucru:

Intr-un flacon de 100 ml se amesteca 10 ml solutie de hidroxid de potasiu cu 10 ml
solutie de glucozd cu 1,5 ml solutie de benzoind si cu 1,2 ml solutie de
indigocarmin. Dupé& o scurta perioada de inductie solutia devine violetéd apoi rosie,
portocalie si in final galbena. Se agitéd energic flaconul si solutia devine verde.
Revenirea se face progresiv prin trecerea solutiei prin toate culorile in ordine
inversa, agitand flaconul mai intai bland apoi din ce in ce mai energic. Experienta
se poate repeta de cateva ori. Dacad se atenueaza culoarea verde si dorim sa

é@
La o scoala primara, invatatorul intreaba:
— Radule, daca ai o jumatate de mar si fratele tau iti mai da doua,cate o sa ai
la un loc?
Scolarul se uita lung si da din cap.
Invatatorul: — Ei, cate?
Scolarul: — Nici nu-mi bat capul; ti-ai gasit sa-mi dea fratele meu vreun mar!




continudm experienta , se mai adauga solutie de indigocarmin.

Explicarea fenomenelor:

Indigocarminul, indicator redox, care are forma oxidatad (Ind,x) verde in mediu
bazic, este in acelasi timp si catalizator. in momentul cand este redus de glucoza,
forma sa redusa (Ind,ey) are culoarea galbena. La agitare , oxigenul din flacon se
dizolva partial Tn solutie si oxideazd forma redusa a indigocarminului si are loc
trecerea de la culoarea galbena la verde. Culoarea violet este data de produsii de
oxidare ai benzoinei. in plus, benzoina grabeste reactiile, in absenta acesteia
procesele este lent.

2. Indicator de umiditate
Materiale necesare:
-hartie de filtru;
-solutie saturata de CoCly;
-piseta.
Modul de lucru:
Se imbiba hartia de filtru cu solutie saturatd de CoCl, si se usuca hartia cu un
uscator de péar. Se umezeste hartia pe pata albastré si se constatd aparitia culorii
roz. Hartia se poate usca din nou si experienta se repeta.
Explicatia fenomenelor:
Hartia de filtru imbibaté cu cloruré de cobalt anhidra , este albastra la uscare La
umezire se formeaza cristalohidratul de culoare roz CoCl,-6H,0. Clorura de cobalt
este higroscopica si foarte solubild in apa. Formeazéa cristalohidrati cu 1,2,4 si 6
molecule de apa colorati in albastru-violet,roz-violet, rosu respectiv roz. Clorura de
cobalt anhidra este folosita la aprecierea gradului de umiditate a aerului iar in
solutie diluata ca “cerneala simpatica”.

Prof.ILEANA STAN
Grupul Scolar de Chimie Industriala Targu Mures

(’ﬁ
® © © 0 © In SUA existd un premiu care incoroneaza cel mai aberant proces.
Premiul se intituleazéd Stella Awards, dupa numele unei bunicute, Stella
Liebeck, care a incasat 2,9 milioane de dolari de la McDonald's, deoarece s-a
oparit cu cafeaua fierbinte pe care tocmai o cumparase de la tejghea.

La editia din 2002 a premiului au candidat urmatoarele cazuri:

» Kathleen Robertson, Austin, Texas, a primit o despagubire de 780.000 de
dolari. Ea si-a fracturat glezna intr-un magazin de mobila, dupa ce s-a poticnit
de un baietel care alerga ca un smintit prin magazin. Verdictul tribunalului i-a
surprins pe proprietarii magazinului. Pe buna dreptate. Zvapaiatul “Domn Goe”
era chiar copilasul doamnei Robertson!
» Carl Truman, 19 ani, din Los Angeles, a primit 74.000 de dolari, pentru
ingrijiri medicale, de la un vecin care |-a calcat cu automobilul pe ména. Carl
tocmai incerca sa-i fure capacele de la roti, fara sa-si dea seama ca vecinul se
afla la volan, iar acesta a iesit din parcare fara sa se asigure si fara sa vada
hotul.




OLIMPIADE Sl CONCURSURI

PROBLEME DATE LA SELECTIA LOTURILOR OLIMPICE DE
CHIMIE DIN DIVERSE TARI

1. TAIWAN — Tabara de Selectie Pentru Olimpiada Internationala de Chimie,
aprilie 2003.
A. Formula de mai jos reprezinta structura hemului:

HaC CH=CH,
H c
e | | e
T wore ol ]
4 ‘ A\
Hz‘ (H:H
N
c‘:H2 HC~ H CH,
coo s
H,C
coo

a) Este acesta un compus aromatic? Cati electroni sunt in sistemul & aromatic?
b) Explicati de ce spectrul de absorbtie al benzenului aratd absorbtie puternica in
ultraviolet, iar acesta este incolor, in timp ce porfirina absoarbe in zona vizibilului?

B. La coordinarea cu un ion metalic central porfirina se comporta ca un ligand
tetradentat si intratd in structura unor metalo-proteine, formeaza complecsi
pentacoordinati cu apa ca al cincilea ligand. Un metal din aceste metalo-proteine
este Fe (lll) cu configuratie de spin Tnalt.

a) Scrieti configuratia electronica a fierului si Demonstrati (desenati) scindarea
orbitalilor d sub influenta cAmpului de liganzi.

b) Este Fe (lll) de spin Tnalt un ion metalic central diamagnetic sau paramagnetic?
Ce fel de instrumente sau metode fizice pot fi folosite pentru a masura proprietatea
magnetica?

Q@
©0O®000
» Terrence Dickson, Bristol, Pennsylvania s-a ales cu 500.000 de dolari dupa
ce a Incercat sa jefuiasca o casa. De fapt, ghinionul I-a lovit dupa ce reusise,
dar a avut proasta inspiratie s-o stearga prin garaj. N-a mai reusit. Sistemul de
deschidere automata a usii de la garaj se defectase.




2. GERMANIA — Competitia Nationald pentru Olimpiada Internationald de
Chimie, 2003
A. o-Dihidroxi benzenul reactioneazéa cu aceeasi cantitate de clorura de benzoil:

502\ N - CoHs

\
T

A reactioneaza cu diazometanul si da B. Intr-o solutie de hidroxid de potasiu in
apa, B este transformat in C si acid benzoic:

A+CHN, ——>B K> 4

a) Identificati A, B, C si X, Y. Scrieti ecuatiile reactiilor.
b) Care este motivul pentru care s-a folosit clorura de benzoil in aceasta
succesiune de reactii.

B. Uraniul se gaseste in natura ca un amestec de izotopi. Amestecul contme 99,28
% 28y (cu timpul de injumatatire ty, = 4 5-10° ani) si 0,72 % 2 Utyp=T7" 108 ani).
Se presupune ca Pamantul are 4 5 10° ani.

a) Care este procentul initial de #°U in uraniul natural?

b) 2°8U se descompune intr-o serie de elemente pana la un izotop al plumbului. Tn
tot procesul se emit 8 particule a.Cate particule B se emit? Si ce izotop al
plumbului se formeaza?

c) Uraniul are configuratia electronica urmatoare: [Rn]5f36d 7s%. Cate perechi de
electroni necuplati posedd un atom de uraniu? Care este numarul de oxidare
maxim pe care il poate atinge.

d) inainte ca uraniul s3 fie folosit pentru fisiunea nucleara, uraniul trebuie Tmbogaétit
in 2°U pana la 2,5 %. UFg este un compus important folosit la separarea izotopilor
uraniului,care se formeaza ca un lichid extrem de volatil la trecerea CIF; peste
cristale incalzite de UF,. Scrieti ecuatia de bilant pentru aceasta reactie. Faceti o

G@
00000
Nici in casa n-a putut reveni, usa de acces se incuiase automat. Proprietarii
fiind plecaii in vacanta, Terence a ramas opt zile inchis in garaj. A supravietuit
gratie unei 1azi cu Pepsi si a unui sac cu hrana uscata pentru céini. Deoarece
intdmplarea l-a stresat, a dat in judecatd societatea de asigurari a
proprietarului si a castigat.




schema a structurii pentru UFg si CIF;.

e) La o temperatura data, viteza cu care trece un gaz printr-o membrana este
invers proportionala cu radacina patrata a masei sale molare relative. Amestecul
natural de uraniu este imbogatit de la 0,7 % la 2,5 % cu 2. Cate membrane
trebuie sa se foloseasca pentru a se realiza acest proces de imbogatire?

f) Fisiunea a *y produce o varietate de produsi si 2 sau 3 neutroni. Un produs al
fisiunii este *°Kr. Scrieti ecuatia de bilant pentru aceasta reactie daca se emit 2
neutroni.

g) In cele ce urmeaza se dau potentialele redox standard pentru diferite stari de
oxidare ale uraniului:

U0y +4H +2¢ > U* +2H,0 E=+032V
U0, +¢ —> U0," E=+0,06V
UO,” +4H +¢ —— > UY¥+2H,0 E=+0,58V
u* +e — > U E=-0,63V
H +¢ — > !/, HylapH=7 E=-042V

Scrieti ecuatiile de bilant ale reactilor pentru a explica de ce in solutiile apoase,
ionii de Uo," si U sunt |nstab|I|

3. VIETNAM - Olimpiada Nationala de Chimie, mai 2003

A. a) Amonlacul se poate combina cu Ag Si Zn* pentru a forma [Ag(NHs),]" si
[Zn(NH3)4] lonul [Ag(NH3),]" are o structurd liniard, in timp ce ionul de
[Zn(NH3)s]** este tetraedric. Desenati formarea legaturilor chimice Tn cei doi
complecsi.

b) Se dau configuratiile electronice pentru Ag: [Krl4d'°5s’ si Zn: [Ar]3d"%4s®. Aratati
ca ionii complecsi de mai sus sunt total disociati in mediu acid. Se dau constantele
totale de stabilitate: pentru [Ag(NH;),]" = 1x10” si pentru [Zn(NH3)a*" = 1x10°

NH,"———=H" + NH; Ka=5,7 x107'°

c) Constantele de stabilitate ale complecsilor pot fi determinate prin metode
electrolitice. Stabiliti o celula electrolitica si calculati-i tensiunea electromotoare,
apoi deduceti constanta de stabilitate a complexului [Ag(NH3;),]".
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» Un restaurant din Philadelphia a fost obligat sa plateasca o despagubire de
113.500 de dolari domnigoarei Amber Carson, din Lancaster, Pennsylvania.
Amber a alunecat intr-o balta de sifon si si-a fracturat spatele. Balta i se datora
chiar domnisoarei care, cu treizeci de secunde mai Thainte, aruncase un pahar
de sifon Tn capul iubitului cu care se certase!

» Kara Walton din Claymont, Delaware, a castigat procesul intentat
proprietarului unei discoteci. Ea a cazut de pe o fereastra din toaleta pentru
femei si si-a facut praf doi incisivi.




B. Hidrazina, N,H,4 este o dibaza.

a) Calculati constanta de bazicitate a NoH,.

b) 10 mL de H,SO, 0,4 M au fost adaugati peste 40 mL de N,H, 0,1 M, apoi au mai

fost adaugate cateva picaturi de fenolftaleina. Calculati volumul de NaOH 0,2 M

necesar pentru a titra amestecul de mai sus pana cand apare o coloratie roz pal

(pH = 10). Daca amestecul este titrat pana la pH = 8, atunci care va fi volumul

necesar de NaOH 0,2M?

¢) Hidrazina este un reducator puternic. La 25°C, potentialul standard
0 . .0 . .0

(gNz/NzH§ =—0,23)"). Calculati gNZ/N2H§+ Sl EN INyH,

d) Scrieti expresiile ce arata legatura dintre ¢ si pH pentru reactiile redox ale

hidrazinei la pH < 0, pH = 2+7 si pH > 9.

e) Scrieti ecuatiile ionice pentru reactiile hidrazinei cu KMnO,4 la pH =0 si pH =9,

stiindu-se ca hidrazina va fi oxidata la N, la aceste pH — uri.

4. BULGARIA - Olimpiada Nationala de Chimie, 19 —20 aprilie 2003.
A. Atomul de clor din p-nitroclorbenzen (1) este foarte labil datorita grupei NO; si
poate fi Tnlocuit ugor cu alti atomi sau grupe de atomi.
a) Scrieti ecuatiile chimice pentru urmatoarele transformari, inlocuind literele A, B si
C cu compusii corespunzétori'

0C,H; OC,H; OC,H;
NaOH :
NHCOCH;
@ ) 3 @)

b) Propuneti o schema de reactii pentru obtinerea p-nitroclorbenzenului din
benzen. Denumiti toti compusii organici conform nomenclaturii [IUPAC.

Q@
©000e®
Accidentul a avut loc in timp ce Kara incerca sa se strecoare pe fereastra
toaletei pentru a evita sa plateasca taxa de intrare, trei dolari si jumatate.
Incercarea de blat a rentat. A fost despagubitd cu 12.000 de dolari, plus
cheltuielile pentru tratamentul dentar.
» Merv Grazinski, Oklahoma City, a cumparat o rulotd, o adevarata casa pe
roti. Pe autostrada, pe cand se intorcea acasa, Merv a fixat viteza pe automat,
dupa care a lasat volanul si s-a dus in spate sa-si faca o cafea. Rulota a
parasit autostrada si s-a rasturnat in decor. Merv a dat in judecata compania
care a fabricat rulota, pentru ca in instructtiunile de folosire nu scria in mod
expres ca soferul nu are voie sa paraseasca volanul in timp ce rulota ruleaza
pe autostrada. Juriul i-a acordat o despagubire de 1.750.000 dolari, plus o
noua rulota. Compania a platit si a modificat manualul de utilizare a rulotei,
pentru uzul cumparatorilor la fel de imbecili.




c) Care sunt caracteristicile benzii in spectrul IR pentru produsul (4)?

Grupa functionala Limite (cm™) fuﬁimz 5 Limite (cm™)
-NH, si >NH 3500 — 3300 >C=N- 1695 — 1640
=CH, 3100 — 3000 >C=C< 1670 — 1600

—CH 3300 — 3200 -CeHs ~1660, ~1500

-CHy- 2925, 2850 N=0 1680 — 1480

-CH, 2960, 2870 >C=N-OH 1685 — 1650
>NCH; 2800 — 2700 | Alcooli si fenoli | 1200 — 1100
>C=0 1950 — 1600 | Eteri si acetati 1200 — 1040

d) Explicati prin intermediul efectelor electronice ale substituentilor (la nucleele
aromatice). De ce atomul de clor in p-nitroclorbenzen este mult mai mobil decat
atomul de clor din clorbenzen?

5. ISLANDA - Olimpiada Nationala de Chimie, februarie — martie 2003.
A. Acidul lactic, acidul 2-hidroxilpropanoic, este un acid slab monoprotic, care se
formeaza in muschi in timpul unei activitati anaerobe intense. In sange, acidul
lactic este neutralizat de bicarbonat, HCOj3, care formeaza in s&nge un tampon,
impreund cu H,CO;. Constantele de disociere ale acizilor sunt

_ -4, _ 7. _ -11
Ka =14x10 ’KaH2C03/HCO3"_4’5X10 ,KaHCO3/CO32_—4,7><10 .

a) Calculati valoarea pH-ului pentru o solutie de acid lactic de concentratie 5107
M.

b) Calculati constanta de echilibru pentru reactia dintre acidul lactic si bicarbonat.
c) Calculati valoarea pH-ului pentru solutia ce se formeaza cand 2-10”° moli de acid
lactic sunt adaugati la 1 L de solutie 0,03 M de carbonat de sodiu. Se considera
volumul constant si ca reactioneaza tot acidul lactic.

d) pH-ul unei probe de sange de la o persoana s-a schimbat in timpul activitatii
fizice de la 7,4 la 7. Daca persoana respectiva are 5 L de sange si concentratia
bicarbonatului Tnainte de efort este 0,022 M, cati moli de acid lactic au fost eliberati
in sénge?

acidlactic

6. UNGARIA - Olimpiada Nationala de Chimie 2003
A. Masinile moderne sunt echipate cu airbag-uri, care se umfla foarte rapid Tn cazul
unui accident. Rapiditatea umflarii este cauzata de o descompunere foarte rapida
(aproape exploziva) a unui compus. Gazul pur implicat este inert, fiind component

&

o Incearca sa-ti faci datoria si vei afla indata cine esti (Goethe).

e Cand rationamentul altuia izbuteste s& ma convingd pe deplin, devine
propriul meu rationament (Jonathan Swift).

e Daca am cunoaste toate tainele universului am cadea indata intr-un plictis
enorm (Anatole France).

e Pentru ca raul sa invinga pe pamant este suficient ca oamenii buni sa nu
faca nimic (Edmond Burke).




de baza al aerului. Reziduul solid al descompunerii este un metal reactiv, care nu
ar fi atat de nedaunator daca nu ar fi neutralizat ulterior. O proba de 0,5 g din acest
compus pur a fost descompusa. Volumul gazului rezultat la 20°C si 120 kPa a fost
234,2 mL. Reziduul a reactionat violent cu apa si au rezultat 94,3 mL din alt gaz, in
conditii standard.

Care este compusul? Care sunt gazele? Justificati raspunsul prin calcule si
ecuatiile reactiilor.

B. Butelile PB (Propan-Butan), folosite in unele case, contin propan si butan. Ele
contin mai mult propan vara gi mai mult butan iarna, dar pretul lor rAméane constant,
2600 forinti.

a) Care anotimp este mult mai economic, avand in vedere pretul energiei de 1 MJ,
obtinut de pe urma arderii gazului dintr-o butelie?

b) Comparati cei doi componenti, din acelasi punct de vedere, cu gazul natural,
care poate fi considerat metan pur. 1 m® in conditiile standardizate ale costului
(15°C si 101325 Pa) valoreaza 35 forinti.

7. CIPRU - Olimpiada Nationala de Chimie, 2003.
A. Calcopirita este un minereu care contine cupru, fier si sulf. Pentru analiza
calitativa si cantitativa, aceasta a fost supusa urmatoarelor proceduri:

e Prin arderea a 2 g de minereu in oxigen pur cele trei elemente care o
compun au fost transformate in: CuO, Fe,O; si SO,.

e Oxidul gazos este absorbit in intregime intr-o solutie de hidroxid de
potasiu, in exces, iar hidroxidul de potasiu ramas nereactionat este neutralizat cu
H,SO,. Solutia este acidifiata cu un surplus de acid sulfuric si este diluata cu apa
distilata intr-un balon cotat pana la 100 mL. O proba de 50 mL din aceasta solutie
este titratd cu 21,8 mL de solutie de KMnO, 0,1 M, conform reactiei:

K,SO; + KMnO4 + H,SO,—> K;SO4 + MnSOy4 + H,O

e Reziduul solid, dupa ardere este tratat cu un exces de acid sulfuric
concentrat. Reziduul insolubil este Tnlaturat prin filtrare si un exces de solutie de
amoniac este adaugat in timpul filtrarii. Se obtine un precipitat brun si o solutie
albastra. Precipitatul este filtrat, uscat si ars la 600°C. Se obtin 0,435 g pulbere
rosie.

e Filtratul este neutralizat cu acid sulfuric si diluat cu apa distilata pana la

¢

e Fragmente din jurnalul unui psihiatru: Sunt doi ani de cand mi-am deschis
cabinetul. Azi am facut o statistica pentru etiologia tuturor maladiilor pe care le-
am notat in registru. Rezultatul a fost surprinzétor. 50% din pacienti sunt
bolnavi pentru ca sunt casatoriti, 50% sunt suferinzi pentru ca nu sunt
casatoriti" (Arthur Dan).

e Omul stie mai multe decéat intelege (Alfred Adler).

e Fiecare epoca are convingerea nestramutata ca lupta dusa de ea este cea
mai importanta (Honore de Balzac).




100 mL. 20 mL de solutie este titratd cu iodura de potasiu cand are loc urmatoarea
reactie:

Cu* + T — Culy + 1,

lodul produs, este titrat cu o solutie standardizata de tiosulfat de sodiu, Na,S,;03
0,05 M dupa urmatoarea reactie chimica:

I, + NayS,O3 — > Nal + Na,S404

Pentru titrarea iodului au fost necesari 21,8 mL de Na,S,0s.

a) Scrieti ecuatiile chimice ale tuturor reactiilor si egalatile, mentinand procedura
analitica folosita.

b) Calculati masa celor trei elemente continute in 2 g de proba de calcopirita.

c) Determinati formula empirica a calcopiritei.

d) Calculati in % (in masa) de minereu pur.

8. Problema propusa de echipa Suediei pentru Olimpiada Internationala de
Chimie din Atena, 2003.
A. Este analizatd o proba de apa de mare. Se presupune ca are in componenta
clorura de sodiu, clorura de magneziu, sulfat de sodiu, clorura de calciu si nici un
alt compus ionic..
Concentratiile diferitilor ioni au fost analizate dupa cum urmeaza:

e Concentratia ionilor clorura a fost determlnata prin titrare de tip Mohr
100cm® de ap3 de mare au fost diluati la 1 dm®, mtr—un balon cotat. 15 cm® de
solutie diluatd au fost consumati |n titrarea cu 6, 85 cm® de solutie de azotat de
argmt de concentratie 0,1 moli/dm®.

e lonii sulfat au fost analizati prin preC|p|tare cu sulfat de bariu. Un exces de
azotat de bariu a fost adaugat peste 100 cm® de apa de mare. Tofi ionii sulfat se
presupune ca au precipitat ca sulfat de bariu. Precipitatul a fost f||trat spalat, uscat
si cantarit. Masa era de 0,6302 g.

e Concentratiile ionilor de calciu si magneziu au fost determinate prin tltrare
cu o solutie de sare monosodica de EDTA de concentratie 0,0109 moI|/dm 20
cm® de apa de mare au fost transferati intr-un balon cotat de 100 cm si solutia a
fost diluata la semn. 25 cm® de solutie diluats au consumat 27,52 cm® de solutle de
Na-EDTA, atunci cand au fost titrati.

¢

e Cu céat esti mai intelept, cu atat iti dai mai bine seama ca pe lume exista
multi oameni deosebiti. Oamenii de duzind nu observa nici o deosebire intre
semenii lor (Blaise Pascal).

e Erorijudiciare. Politia a adus la ospiciu un individ care sustinea ca are toata
lumea intr-un pachet, pe care-l purta cu mare grijd sub brat. Mai mult din
curiozitate, am examinat continutul pachetului: un Faust, un Hamlet si o
imprimare pe discuri a cuartetelor lui Beethoven. Uneori greseste si politia
(Arthur Dan).




e Dozarea ionilor de calciu s-a facut prin titrare permanganometrica. La
100cm® de apa de mare s-a adaugat o solutie de oxalat de amoniu (NH4)C,0,,
pentru a precipita toti ionii de calciu sub forma de oxalat de calciu. Oxalatul de
calciu a fost filtrat gi dizolvat in acid sulfuric fierbinte. lonii oxalat au fost analizati
prin titrare cu 0,02 moli/dm® de solutie de KMnO,. S-au consumat 22 cm® de solutie
de permanganat.

a) Calculati concentratia ionilor de clorura, de sulfat, de calciu si de magneziu din
apa de mare.

b) Scrieti reactia dintre EDTA, H,Y? si ionii de Ca si Mg.

c) Scrieti reactia pentru precipitarea oxalatului de calciu.

d) Scrieti reactia ionilor de oxalat cu ionii de permanganat. Indicatie: se formeaza
dioxid de carbon si mangan (ll) in solutie acida.

e) Cglcula’;i concentratia de NaCl, MgCl,, Na,SO, si CaCl,. Dati raspunsul in
g/dm®.

9. BELARUS - Olimpiada Nationala de chimie, 24 —29 martie 2003

A. Medicamentul numit thalidomid a aparut prima oara in Europa la sfarsitul anilor
’50. A fost folosit ca somnifer si in tratamentul greturilor femeilor gravide. in mod
tragic, femeile Tnsarcinate care au luat medicamentul au nascut copii cu
malformatii. In 1961, oamenii de stiintd au descoperit cd numai unul dintre cei doi
compusi enantiomeri prezenti in medicament previne greturile, in timp ce celalalt
era responsabil pentru mutatiile genetice. In cele ce urmeazi este prezentatd o
cale de sinteza a thalidomidului:

NH;, 150°C NH
O + A—1—B(CH N0y —2>0 —»

o

talidomid

Reactivul A este un amino-acid natural ce contine 9,52% N in procente de
masa.
a) Care este formula structurala si denumirea reactivului A?
b) Scrieti formula structurala pentru produsul intermediar B.
c) Care atom din molecula thalidomidului este stereocentrul?
d) Desenati structura stereochimica pentru izomerul R al thalidomidului.

¥

e Stiu personal, printr-o tristd experientd, ca& urmarind scopuri utopice se
ajunge la carnagii si la lagare de concentrare. Din momentul in care sacrificati
ceea ce este posibil pentru ceea ce este de dorit va angajati pe o cale
inumana. (Paul Watzlawick)

o In viatd existd doud tragedii. Una e sa nu obtii ceea ce doresti. Cealaltd e
sa obtii (G.B. Shaw).




B. In timpul pionieratului in cercetarea superconductibilitatii, la temperatura inalta,
chimistii au avut de infruntat provocarea de a fabrica materiale care raman
superconductoare chiar daca temperatura se apropie de normal.

O clasa promitatoare de candidati pentru superconductibilitate la
temperatura nalta o reprezinta compozitele ceramice bazate pe ytriu, bariu si
cupru. Formula moleculara generala pentru asemenea compusi este urmatoarea:
YBa,Cuz0y. Valorile lui x variaza intre 6 si 7, in functie de raportul dinte reactanti si
de conditiile de fabricatie.

a) Scrieti formula chimicd a materialului ceramic ytriu-bariu-cupru, in care toti
atomii de cupru au stare ade oxidare +2.
b) Care ste numarul de oxidare al cuprului in YBa,Cu3;0;7?

Valoarea lui x intr-o serie de compusi ceramici ytriu-bariu-cupru, a fost
determinaté din rezultatele a dou& experimente. Tn primul experiment o prob& de
1,686 g a fost dizolvata intr-o solutie diluata de acid fierbinte.
c¢) Care dintre urmatorii acizi ar fi cel mai potrivit pentru aceasta determinare: acidul
sulfuric, acidul clorhidric, acidul fosforic sau acidul azotic? Explicati
d) Presupunand ca proba are compozitia YBa,Cu3;0-, scrieti ecuatia ionica totala
pentru reactia cu acidul diluat.

Solutia rezultatd a fost fiartd, racita, transferatd intr-un balon cotat si diluata
pana la 500 mL. O proba de 25 mL din balonul cotat a fost combinata cu un exces
de iodura de potasiu apoasa si titrata cu tiosulfat de sodiu. Titrarea a necesitat
12,3 mL de solutie de tiosulfat de concentratie 0,03095 M.

e) De ce este necesara fierberea solutiei inainte de a adauga iodura de potasiu?
f) Scrieti ecuatia reactiei dintre iodura de potasiu si tiosulfatul de sodiu.

n cel de-al doilea experiment, o proba de 0,1054g de material ceramic a fost
dizolvat intr-un acid diluat cu exces de ioni iodura si titrat cu 19,28 mL de tiosulfat
0,03095 M.

g) Scrieti ecuatia reactiei YBa,Cu3O; cu acidul in prezenta ionilor iodura. Explicati
de ce ar trebui folositi ionii iodura in exces.

h) Bazéndu-va pe rezultatele celor doua experimente, determinati formula
moleculara a probei ceramice.

10. BELGIA - Olimpiada Nationala de Chimie, 2003. Problema data si la
Bacalaureatul European din 2002.
A. In industrie, pentru a prepara clorul, Cl,, si hidroxidul de sodiu, NaOH, se
utilizeaza un procedeu numit ,cu mercur”. In prima etap3, se supune electrolizei o

¥

e Nu exista intimplari atat de nefericite din care oamenii priceputi sa nu traga
vreun folos, nici atit de fericite, pe care cei nepriceputi sé nu le poata intoarce
in dauna lor (La Rochefoucauld).

e Dar cum omul nu a trait decét relativ putine milenii in stare de civilizatie, in
schimb a ftrait multe sute de mii de ani in stare de barbarie, modurile
functionale arhaice sunt in el virtualmente extraordinar de vii si usor de activat
(C.G. Jung).




solutie apoasa de clorura de sodiu, sub o tensiune electricd de 4 volti. La unul din
electrozi, se obtine clorul gazos. La celalalt, care este din mercur, se obtine un aliaj
lichid numit amalgam de sodiu.
a) Scrieti reactia chimica pentru reactia ce are loc la electrodul pozitiv.
b) Scrieti ecuatia chimica pentru reactia ce are loc la electrodul negativ.
c) Ce volum de clor putem spera sa obtinem in timpul unei electrolize de o ora cu
un curent de 10 kA. In conditiile acestei electrolize volumul molar al gazului era de
24 dm°/mol.

in cea de-a doua etapa facem ca sodiul din amalgam sé reactioneze cu
apa. Vom obtine astfel o solutie de hidroxid de sodiu si o degajare de hidrogen.
e) Scrieti ecuatiile oxidarii din aceasta etapa.
f) Scrieti ecuatia reducerii din aceasta etapa.
g) Deduceti ecuatia ionica de bilant (totala).
h) Folosind tabelul de mai jos explicati de ce aceste reactii au loc.

Cuplurile oxido - reducere
CIO (aq) * Cl' (aq)*
Cly (aq) Cl' (aq)
l2 (aq) I (aq)
OXIDANTI ClO (aq) ™ Clp (ag) ™ REDUCATORI
1,0 () H,
Na' (aq) Na(Hg)

* - In mediu acid
** - in mediu bazic
Observatie: la scrierea ecuatiilor chimice nu este obligatorie scrierea mercurului.

B. NaOH si Cl, le putem utiliza pentru a produce apa lui Javel.
Ecuatia totala a reactiei de preparare este:

2OH-(aq) + ClZ(aq) —>Cl (aq) + CIO (aq) + HzO(l)
a) Determinati numele de oxidare ale clorului din cele trei specii chimice.
b) Care este specia oxidanta? Dar specia reducatoare?
c) Scrieti ecuatiile de oxidare si de reducere

d) Reactia de oxido-reducere este o reactie de dismutatie. Care este caracteristica
unei reactii de dismutatie.

C. Pentru dozarea apei lui Javel, putem utiliza un procedeu care se bazeaza pe

$

e A trai armonios reprezintd o chestiune de tact si de sensibilitate, de ratiune,
echilibru si permanenta remodelare, o aristocratie a moralitatii si educatiei. Dar
aceasta e mult prea greu. E mai usor sa traiesti dupa reguli fixe, decét prin tact
si proprie judecata. O moralitate de fier nu e admirabila, dimpotriva, e marturia
spaimei in fata vietii, a inabilitatii de a te descurca. Intr-un cuvint, confuzie,
slabiciune de care ar trebui sa ne fie rusine, nu sa ne mandrim cu ea (Aldous
Huxley - Viermele lui Spinoza).

e Nu am pierdut cursa, dar am alergat "out of time" (Vince Lombardi).




reactia cu o solutie de iodura de potasiu in mediu acid. In aceasta reactie obtinem
iodul, pe care il putem titra mai departe.

a) Scrieti ecuatia de reducere si de oxidare.

b) Scrieti ecuatia ionica totala a reactiei.

11. ESTONIA - Olimpiada Nationala de Chimie, ultima etapa, 2003

A. Cand s-a incalzit un compus binar A, cu un compus simplu greu B, si un
compus simplu gazos C, s-a format un compus de cinci atomi, lichid, extrem de
volatil D, si un compus diatomic extrem de toxic E. Compusul A contine 40%
oxigen si este folosit ca pigment alb pentru vopsele. Lichidul D este usor
hidrolizabil si este folosit pentru imitarea cetii. Daca hidroliza este completa, se
formeaza compusul A. Un compus simplu X se poate obtine din reactia
magneziului cu vaporii lui D. La reducerea lui D cu un compus simplu F, se obtine
HCI si un compus violet G (raport 1:1). Cand reactioneaza cu o solutie de NaOH,
compusul G formeaza un oxomonohidrat insolubil H. Ultima nu este o reactie
redox. Prin reactia dintre compusul A si oxizi metalici sau alcalini se obtin atat
saruri meta cat si orto.
a) Estimati masa molara a compusului A si determinati compusul simplu X.
b) Scrieti formula si denumirea compusilor de la A la H.
c) Scrieti ecuatiile urmatoarelor reactii

1. A+B+C—

2. D+H,O0—

3. D+Mg—

4. D+F—>

5. G+NaOH—

6. A+CaO— compusul meta (denumiti-I!)

7. A+NAOH— compusul orto (denumiti-I!)

Selectate si traduse de stud. (an I) Radu Popescu,
Facultatea de Chimie Industriala,
Universitatea Politehnica Bucuresti

(’ﬁ
e Avocatul: — Care a fost primul lucru pe care vi l-a spus sotul
dumneavoastra?
Martora: — A spus "Unde sunt, Cathy?".
A: — Si de ce v-a enervat chestia asta?
M: — Pentru ca pe mine ma cheama Susan.
e Avocatul: — Si unde a avut loc accidentul?
Martorul: — Pe la kilometrul 499.
A: — Si unde se gaseste kilometrul 4997
M: — Probabil intre kilometrii 498 si 500.
e —lonut, ai schimbat apa la pestisori?
— Nu, mama, n-au baut-o nici pe cea de ieri.
e — Gigel, da-mi un exemplu de patruped!
— Masa, domnule profesor.




Subiectele teoretice ale Concursului de Chimie C.D. Nenitescu,
organizat de Facultatea de Chimie Industriala, Bucuresti, 2003
1. Lucrarile Profesorului Costin D. Nenitescu si scolii sale in domeniul
benzociclobutadienei (hidrocarbura relativ instabila contindnd un inel benzenic

condensat cu ciclobutadiena), sunt prezentate in schema de reactii de mai jos:

H5C CH;
Br
Li(H
T, 2 e (0
Br .
A Ni(CO)4 D
E F

Compusul E poartd numele de “dimer Nenitescu”. Precizati formulele
compugilor B si C. Discutati transformarea lui A in B. Comentati reactia lui B cu C.
Denumiti compusii A si C. Propuneti o metoda de preparare pentru A pornind de la
o-xilen. 10 puncte

o

Ce compusi rezulta prin deshidratarea lor catalizata de H,SO4?
b) Preparati metilenciclohexan prin cel putin doua metode diferite.
10 puncte
3. a) Clorfenesinul este un agent antimicotic folosit in industria cosmetica.
Formula sa este:

2. a) Preparati alcoolii:
OH

OH

O\)\/OH
/O/ Clorfenesin
Cl

(’ﬁ
e —Mama, ce camasa imi dai, cu maneca lunga sau scurta?
— Scurta, dar de ce ma intrebi?
— Ca sa stiu pana unde imi spal mainile.
e — Ce n-as da ca rascoala lui Horea, Closca si Crisan sa fi avut loc in anul
1907!
— De ce?
— Pentru ca asa am scris in lucrarea de control la istorie.




Propuneti o metoda de sinteza a acestui compus pornind de la benzen.
b) Mustragenul este un medicament utilizat in tratamentul bolii lui Hodgkin (cancer
ganglionar).

Cl

CHs;—N Mustragen

Cl

Actiunea lui este insa foarte scurtd, odata introdus in organism el hidrolizand
extrem de repede. Propuneti o explicatie pentru usurinta si rapiditatea cu care
hidrolizeaza acest compus. Propuneti o metoda de sinteza a acestui medicament.

. 10 puncte

1

4. Determinati structura produsilor de reactie din transformarile urmatoare si

propuneti mecanismele ce duc la formarea acestora:

cat. H' >
CH=0 + CH C—CH CHj; ! _
O v TN cat.HO 9
O .
OH
Cl
baze > baze >
4 —_—> !
- HCl - HCI
trans cis
10 puncte
5. Sa se obtina urmatorii derivati aromatici:
OCH; NH, CHj;
NH,
Cl
OCHs Cl
2 3

é@
. Tnvététoarea: — Daca ai avea 10 cartofi si ar trebui sa-i imparti in mod egal
la 12 copii, ce ai face?
Elevul: — Piure.
e — Spune-mi si tu o vorba dulce...
— Baclava!
e Un pui de cangur cétre un arici: — Imi pare rdu, dar mami nu ma lasa s& te
chem induntru sa ne jucam!




Pentru sinteza compusului 1 se va porni de la benzochinona, iar pentru sintezele
compusilor 2 si 3 de la toluen. 5 puncte

6. Propuneti mecanismul de reactie pentru transformarile:
0
CH,=0 /HCOOH CH
) R—NH, ——————» R—N{_ ' b HO O
CH, H,S0.

R R 29U

N CH,=0/HCOOH N 6] _

NH ———————> N—CH, ‘ -H,0

R R

5 puncte

7. a) Dintre stereoizomerii 1,3-ciclohexandiolului care este mai stabil? Motivati
raspunsul.

b) Grupati derivatii bromurati de mai jos functie de reactivitatea lor (marita,
normala si redusa) in reactia de substitutie nucleofila Sy2:

B
CHy~CHy—Br CHy~CH-Br '
CH;3
(CH3)3C_ Br (C(,H5)2CH— Br
CH3—CH=CH— Br C6H5— Br
5 puncte
8. Cati stereoizomeri exista pentru compusii urmatori. Explicati.
(0]
CHj; A
CHZ—O—Ir—ORz
R,0—CH OH
CH,~O—CH=CH—R,
1-Metildecalina Plasmalogen
5 puncte

7

S

e —Laceinveti?

— La geografie!

— Si unde se afla Italia?

— La pagina 45.

e Turistul: — De ce nu mi-ai spus céa sunt plognite in camera?
Receptionerul: — Pentru ca stiam ca veti constata si singur.

e — Nu pot sa dorm, domnule doctor!

— Nici dupa medicamentele prescrise?

— Cand le iau dorm, dar visez ca am insomnie!




CONCURSUL REZOLVATORILOR DE PROBLEME

PROBLEME PROPUSE

Clasa IX-a (10 puncte)

1. Presupunand ca oxigenul din aer este un amestec de izotopi '°0 : O : "*0
aflati in raport atomic 3150:1:5 estimati numarul neutronilor existenti in oxigenul din
aerul dintr-o incapere paralelipipedica cu inaltimea de 4 m si suprafata plafonului
de 280 m. 2 puncte
2. Determinati Z-urile elementelor chimice in a caror configuratie electronica se afla
un orbital monoelectronic apartindnd stratului 3. Descrieti legaturile chimice care se
pot stabili intre atomii acestor elemente (identici si diferiti) si scrieti formulele
chimice ale substantelor formate prin legaturile chimice respective.

2 puncte
3. 16,4 din azotatul unui metal divalent, cu 58,53% oxigen in molecula este tratat
cu 0,25 | solutie de NaOH 1M. Identificati metalul divalent, determinati raportul
molar dintre azotatul de sodiu format si reactantul aflat in exces.

2 puncte
4. Determinati numarul de electroni pusi in comun Tn 61,5 | din hidrura unui
element ai carui ioni divalenti negativi sunt izoelectronici cu argonul, stiind ca
volumul respectiv a fost masurat la 2 atm si 27° C.

1.5 puncte
5. 644 g cristalohidrat Na,SO, ¢ XH,O este ,uscat’ cu ajutorul a 1Kg H,SO,4 98%.
Dacéd se obtin 284g Na,SO, anhidru, determinati valoarea Iui X si concentratia
solutiei de acid dupa ce a absorbit apa din cristalohidrat.

1.5 puncte
6. Atomii elementului A au orbitalii celui de-al 15-lea substrat semiocupati.
Elementul B se afla in perioada a 2-a, si aceeasi grupa ca si elementul A.
Determinati sarcina nucleara pentru atomii elementelor A respectiv B. Comparati
caracterul electrochimic al celor doua elemente si justificati diferenta.

1 punct

Prof. Manuela Velica
Colegiul National ,Al. I. Cuza”, Corabia

(’ﬁ
e — Veniti repede, e un hot in biblioteca!
— Zau? Si ce citeste?
e — Danut, ce-i iei mamei tale de ziua ei?
— Nu stiu, anul trecut i-am luat 100.000 lei din portofel!
e — Ce inseamna abstract?
— Ceva pe care nu-l putem atinge.
— D&-mi un exemplu, te rog!
— Fierul de calcat incins!!!




Clasa X-a (10 puncte)
1. Sa se determine substantele din schema:

X+4a—b+c+4CO

2a+d— 2CO

5a + Ca3(PO,),; + 3y — 3e + %2 f + 5CO
carbid+g—h+a

i +j— NaOH + HNO;

°c
2k—— 3 g+ Cl+d+4j
HCIO; +1— k
i - NaNO, + . d
2m + 2HNO3; — Na,Cr,0; + 2i +j

stiind ca substanta X contine fier si oxigen in procente masice egale si 29% Cr,
substanta y este nisipul, iar substanta g se gaseste in aer in procent volumetric de
80%. 2 puncte

2. Determinati in doud moduri formula substantei X, stiind ca aceasta contine
34.57% azot, 59.26% oxigen si restul hidrogen (procente masice), iar masa ei
moleculara este 81. Precizati denumirea substantei. 1 punct

3. Sa se stabileasca prin doua metode distincte coeficientii ecuatiilor reactiilor
dintre :
a) acidul clorhidric si permanganatul de potasiu;
b) hidrazina clorura de aur si hidroxid de sodiu.

2 puncte
4. a. Determinati volumul de gaze rezultat prin explozia unui amestec ce contine
1kg salpetru si cantitati stoichiometrice corespunzatoare de sulf si carbune.
b. Calculati cantitatea de nitroglicerind-C3Hs(ONO,); necesara pentru ca, prin
explozia ei, s se obting acelagi volum de amestec gazos de azot si CO, ca in
cazul precedent. 2 puncte

5. 90 g aliaj de Al, Zn, Si si un metal lichid se trateaza cu 300g soda caustica de
concentratie 40% rezultdnd 6.1 g silicat. volumul de gaz rezultat reactioneaza cu

(’ﬁ
e — Cate porunci exista, intreaba profesorul de religie?
— Zece!
— Si ce se intdmpla daca nu respecti una?
— Mai raman noua!
e — Ce gandeste o rosie Tnhainte de a fi aruncata in supa?
-21?
— De abia asteptam sa incerc si eu Baile termale.
e — Care e deosebirea intre fulger si electricitate?
— Fulgerul e gratis, electricitatea costa!




105 | clor masurat in conditii standard. se cere:
a. compozitia masica a aliajului;
b. masa de nisip de puritate 90% care reactioneaza cu sulfat de sodiu, nencesara
pentru a obtine aceeasi cantitate de silicat;
3 puncte

Elev lonela Dobra
Colegiul National “George Cosbuc” Motru

Clasa Xl-a (10 puncte)
OBS. S-au folosit trei tipuri de teste:
e Cu alegerea unui singur raspuns corect din cele 5( A—E ).
e Cu complement grupat, care oferd mai multe variante de raspuns, notat
de la 1-4.Combinatiile de raspunsuri corecte sunt notate:
A — daca sunt corecte 1,2 si 3.
B — daca sunt corecte 1 si 3.
C — daca sunt corecte 2 si 4.
D — daca este corect numai 4.
E — daca 1,2,3,4 sunt corecte sau incorecte.
o De tip cauza efect astfel:
A — dacé ambele afirmatii sunt corecte si intre ele exista relatia cauza
efect.
B - daca ambele afirmatii sunt corecte fara ca intre ele sa existe relatia
cauza efect.
C — daca prima afirmatie este corecta si a doua falsa.
D — daca prima afirmatie este falsa si a doua adevarata.
E — daca ambele afirmatii sunt false.
Fiecare raspuns corect se noteaza cu un punct.

1. Care dintre urmatoarele amine se transforma in derivati hidroxilici sub actiunea
acidului azotos.

A. amine alifatice primare,

B. amine alifatice secundare,

C. amine alifatice tertiare,

D. amine aromatice primare

é@
¢ Cineva bate la usa. Tipul deschide usa, se uita in stanga, nimeni. Se uita in
dreapta, nimeni. Se uita in jos si atunci vede un melc pe stergétor. 1l prinde si-|
arunca in iarba.
Trec zece ani, iar bate cineva la usa. Tipul deschide usa, pe stergator melcul,
care intreaba:
— Auzi, ai ceva cu mine?
e — Ma intreb ce o sa te faci cind vei fi mare, daca acum, in clasa a doua, tu
nu stii sa numeri decéat panala 10?
— Arbitru de box.




E. amine aromatice secundare.
2. Prin hidroliza bazica sau acida ureea se descompune in:
A. CO si NHj3;
B. C02 + NH3,
C. HCOOH + NHg;
D. ureea nu hidrolizeaza,

_E. HCN + NH,.
3. In urmétoarea schema
AT CHCL(AICL) _ o [0] . 6H" + 6¢” . +CH;COOH o
_HCIl KMnO, -H,0 - H0
-H,0
Substanta E este acidul m acetil aminobenzoic iar substanta A este:
A. benzen;

B. nitrobenzen;
C. acid benzoic;
D. aniling;
E. acetanilida.
4. La reducerea nitrobenzenului in mediu acid, bazic sau neutru, nu se poate izola

compusul:
A. aniling;
B. fenilhidroxilamina;
C. nitrobenzenul;
D. azobenzenul;
E. pot fi izolati toti compusgii anteriori.
5. Carbodiamida se poate obtine din
A. hidroliza acidului carbamlc
B. clorura de benzoil cu NH;;
C. clorura de benzil si NH3;
D. cianat de amoniu;
E. carbonat de amoniu la t°C.

6. Nitritul de etil si nitroetanul sunt:
A. identici;
B. izomeri de functiune;
C. izomeri de pozitie;
D. stereocizomeri;

7

S

e Un tip speriat intra intr-un restaurant:

— Al cui este pitbull-ul de la intrare?

Un tip Ti raspunde plictisit:

— Este al meu, care-i problema?

— Sint dezolat, dar caniche-ul meu tocmai I-a ucis pe al dumneavoastra.

— Imposibil, cainele meu sa fie omorat de un caniche... Ma faceti sa rad. Cum
se poate ca o javra prapadita sa-i faca asta fiarei mele?

— Cred ca pitbull-ul dumneavoastra s-a inecat in timp ce imi ménca caniche-ul.




E. diferiti.
7. Contin in structura lor functiunea amida

1. ureea,

2. acidul carbamic;

3. benzanilida;

4. ¢ caprolactama.
8. Amidele pot fi obtinute cu ajutorul amoniacului din:

1.derivati halogenati;

2. anhidride;

3. nitrili,

4. cloruri acide.
9. Para — nitroanilina se diazoteaza mai usor decit anilina deoarece bazicitatea sa
este mai mare decit cea a anilinei.
10. Transformarea sarurilor de arildiazoniu in hidrocarburi aromatice este o reactie
de hidrogenoliza, deoarece reactia constd in substitutia gruparii diazoniu cu un
atom de hidrogen.

Prof. Elena Grigorescu
Liceul ,lon Heliade Radulescu” Targovigte

Clasa a Xll-a (10 puncte)

Precizare: este valabild observatia de la problemele prezentate pentru clasa Xl-a.

1. La condensarea a 2 molecule din aminoacizii aromatici cu formula moleculara
C7H702N, numarul maxim de compusi cu o grupare amida ce se pot obtine este:
A3, B. 4, C. 6, D. 8, E. 9.

2. Este falsa afirmatia referitoare la peptidele naturale

A. rotesc planul luminii polarizate;

B. majoritatea sunt solubile in ap3;

C. au structura amfionica;

D. rezulta prin hidroliza enzimatica a unor proteine;

E. dau reactia biuretului cu sulfat de cupru.
3. Numarul de dipeptide posibile rezultate la hidroliza unei octapeptide cu tofi
aminoacizii diferiti este:

A. 5

B. 6;

(’ﬁ
e O femeie in varsta, tinand de lesa un catel, se apropie de trecerea de calea
ferata si-l intreaba pe cantonier:
— La ce ora vine trenul dinspre Mizil?
— La zece treizeci.
— Si cel dinspre Ploiesti?
— Daca circula normal, la unsprezece.
— Acum cét o fi ceasul?
— E noua si-un sfert.
— Hai, Bubi, putem sa traversam.




C. 7;

D. §;

E. altraspuns.
4. Care este numarul maxim de atomi de C tertiari pentru o substantd cu formula
C5H5N:

A 1, B. 2, C.3, D. 4, E. 5.
5. Se considera formula moleculara CgH3N. Cate amine aromatice primare cu un
atom de C asimetric sunt:
A. 2, B. 3, C.4, D. 5, E. 6.

6. La dizolvarea in apa a unui aminoacid monoamino-monocarboxilic pot aparea
speciile

1. R—(le—COO‘

NH,

2. R—(liH—COOH
NH,

3. R—CH—COOH
NH;*

4. R—(liH—COO'
NH;"*

7. Compusii care dispun de electroni neparticipanti la atomul de azot sunt
1. iodura de dimetilamoniu;
2. acetonitrilul;
3. clorura de tetrametilamoniu;
4. valina.
8. Se da schema
CeHs — NH, + M — acetanilida + N
Substanta M poate fi:
1. acidul acetic;
2. clorura de acetil;
3. anhidrida acetica;
4. clorura de metil;
9. Denaturarea proteinelor are loc si in conditii putin energice deoarece legaturile
de hidrogen din interiorul lantului sunt slabe in raport cu legéaturile chimice.

(’ﬁ
e — Cea mai mare pasiune a mea sint pestisorii, se destdinuie un inalt
functionar unui prieten. In fiecare zi, petrec ore intregi in fata acvariului, fara sa
ma misc si fara sa-mi pot desprinde privirile pline de incintare din fata micului
univers al pestisorilor in culori i nuante incintatoare.
— Si sotia ta ce zice?
— Pai, ea habar n-are ca eu am un acvariu uriag la mine in birou, la minister.




10. Nitrarea nitrobenzenului la m — dinitrobenzen necesita incalzire pentru ca
reactia de nitrare este endoterma.

Prof. Grigorescu Elena
Liceul ,lon Heliade Radulescu” Targovigte

Q@
¢ Un magician ce lucra pe un vas aflat in croaziera executa in fiecare
saptamina acelasi numar. Singura sa problema era papagalul capitanului.
Acesta i invatase toate smecheriile si, odatd ce magicianul incepea numarul,
se apuca sa comenteze si sa explice trucurile acestuia. Tipul era scos din
sarite de pasare, dar nu putea face nimic pentru ca era papagalul capitanului.
In cele din urma, o intimplare i-a curmat suferinta: vaporul s-a ciocnit de o
stinca si s-a scufundat. Magicianul a scapat agatindu-se de un lemn. A plutit
citeva zile pind cand, epuizat, ajunge pe o insuld. Cind s-a trezit, a multumit
Domnului ca l-a salvat. A auzit insa un fluierat cunoscut, care Il-a facut sa
inghete, era papagalul!
Nu si-au vorbit citeva zile, dupa care pasarea a carait:
— Ma dau batut! Arata-mi unde e corabia!

e Coada lunga la un magazin in padure. De zile intregi magazinul nu a fost
deschis. lepurasul, bine dispus, imbracat la costum, cu un diplomat in mina, se
indreapta spre magazin. Ajunge pe la sfarsitul cozii, 1l vede vulpea, care era
acolo, ca se baga n fata si il prinde.

— Stai si tu la coada, asa cum facem toti, nu te mai baga in fata.

Apoi 1l tranteste de un copac. Saracul iepuras se scutura, isi revine si apoi
porneste mai departe. Ajunge langa lup, care era pe la mijlocul cozii. $i acesta
il prinde, 1l scuturd, apoi 1l tranteste de un copac. Cu greu se reculege
iepurasul. Se reculege cumva si merge mai departe. Ajunge langa urs, care
era chiar in fata. 1l Tnjura ursul de nu se poate, il mai si bate bine. Cu un ultim
efort, se scoala iepurasul si foarte nervos striga:

— No, bine. Daca nu vreti voi, nici astazi nu deschid.

e Om de stiintd renumit. Vin nigte oaspeti in vizita. Cind intrd Tn camer3,
observa ca deasupra patului are o potcoava.

— Cum se intimpla asa ceva? Doar nu sunteti superstitios?

— Nicidecum, dar mi-a zis cineva ca fi ajuta si pe cei care nu cred in superstitii.

e Dupa sosirea sa in America, rugat sa se aranjeze inaintea aparitiei in public,
Einstein raspunde:

— De ce, oricum nu ma cunoaste nimeni!

Dupa cétiva ani, fiind rugat acelasi lucru, Einstein raspunde:

— Nu mai e nevoie, oricum ma cunoaste toata lumea!

e — Salut, bine ca te-am intalnit! Poti s&-mi imprumuti 100.000 de lei?
— Tmi pare réu, dar n-am bani la mine!

— Dar acasa?

— Acasa toti sunt bine, sanatosi, multumesc!




Instructiuni pentru redactarea materialelor trimise spre
publicare

Redactarea materialelor trimise spre publicare trebuie realizata in format
Word, cu fontul Arial, 10 pts, la un rand, folosind diacritice. Structurile chimice si
schemele de reactie se vor desena folosind un program adecvat, de preferinta
ChemWindow (orice versiune). Daca materialul contine si alte tipuri de figuri
(grafice, desene de orice tip, fotografii scanate) acestea vor fi atasate si ca fisiere
separate, de preferinta in format gif, bmp sau jpg. Nu se admit note de subsol.

Materialele, care nu vor depasi 5 pagini, format A4, vor fi trimise prin e-mail
sau pe suport electronic (dischete, CD), iar daca este necesara arhivarea,
recomandam folosirea programelor Winzip sau Winace.

Colectivul de redactie

79



Din numarul viitor

e Interviu
» Asteptam 1n continuare intrebarile dumneavoastra
referitoare la problemele care va preocupa. Va promitem ca le
vom adresa celor mai competente personalitati.
e Sinteze
> Stabilirea structurii compusilor organici prin metode
fizice. Partea ll;
> Semiconductori organici;
. Istoria Chimiei;
» Descoperiri in chimie ce au revolutionat medicina;
e Personalitati — Acad. Maria Brezeanu la 80 de ani;
e Institute de invatamant superior - Facultatea de Chimie,
Universitatea Al. |. Cuza lasi
. Premiile Nobel in chimie;
e  Chimia si viata
e Olimpiada Nationala de chimie
e Probleme date la selectia loturilor olimpice de chimie din
diverse tari
e Hobby
e  Sugestii de vacanta

in atentia cititorilor nostri
0 Puteti accesa site-ul

www.tsocm.pub.ro/revistachimia

in care veti gasi rezolvarea unor probleme publicate in revista
CHIMIA si prin care puteti stabili un dialog cu Colectivul de
Redactie al acesteia.

e  Costul unui exemplar din revista CHIMIA nr. 5 este de
40.000 lei. Banii se pot depune, individual sau in colectiv n
contul editorului si sponsorului revistei, SEDACHIM S.R.L.
Targoviste, cont 2511.1-260.1/ROL deschis la BCR Targoviste.
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