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Reguli de protectie si tehnica securitatii muncii

In laboratoarele de chimie nu se poarté lentile de contact;

2. In laboratoarele de chimie se va purta intotdeauna echipament de protectie: halat de laborator
confectionat din bumbac, ochelari de protectie si pantofii de laborator inchisi, manusi din latex
sau cauciuc;

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

4. Nu se gusta niciun fel de substanta de laborator;

Pentru a mirosi o substanta, vaporii trebuie indreptati spre utilizator prin miscarea circulara a
mainii deasupra vasului deschis care o contine, cu mare precautie, neaplecand capul asupra
vasului si fara a inspira adanc in plamani;

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

Intotdeauna se adauga acizii in apé si niciodata apé in acizi;
Recipientii cu reactivi se inchid imediat dupa folosire;

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

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

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

12. Manipularea reactivilor solizi se face cu spatule sau lingurite curate, pentru a preintdmpina
impurificarea acestora.

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

14. Lichidele inflamabile si volatile (diclorometan, toluen, pentan etc.) se manipuleaza cu atentie.
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Subiectul | (100 de puncte)

Studiul substitutiei electrofile aromatice

In aceastd lucrare se va determina reactivitatea anilinei (pKa=4.87) si respectiv m-
toluidinei (3-amino-1-metilbenzen; pKa=4.69) fatd de iod, in mediu apos (reactant electrofil
[H2017"). Aceasta este o reactie de ordinul II a cirei vitezd depinde de concentratia arenei si a
reactantului electrofil. Avansarea reactiei in timp va fi monitorizatd prin dozarea halogenului
nereactionat (metoda titrimetricd) sau prin masurarea timpului necesar consumarii unei cantitati
cunoscute de halogen (metoda "clock™).

1. Instrumentar
_balon cotat 100 mL, pahar Erlenmayer 200/250 mL (vas de reactie), biuretd 25 mL, doua
pahare Erlenmayer 50/100 mL (vase de titrare), pipete de 1 si 10 mL

2. Reactivi

_la masa de lucru: solutie HC1 2 mol/L ; solutie titrant Na;S,03 0.005 mol/L ; solutie indicator
amidon 1%

_la catedra: solutie anilind 0.04 mol/L ; solutie m-toluidina 0.04 mol/L ; solutie
H;C-COO'K" 1.1 mol/L ; solutie I, 0.05 mol/L in KI 4%

3. Mod de lucru
a) iodurarea anilinei:

Se umple biureta cu solutie de titrant. Se pipeteaza cate 5 mL solutie HCI 2 mol/L in
fiecare vas de titrare. Se sterge exteriorul pipetei folosind servetel de hartie de la masa de lucru.

In balonul cotat se adaugi in ordine: 0.5 mL solutie HCI 2 mol/L, 10 mL solutie
HsC-COO'K" 1.1 mol/L, H,O distilati (pana aproximativ la jumitate din volumul balonului
cotat), 5 mL solutie I,/KI 0.05 mol/L, se omogenizeaza apoi se aduce la semn cu apa distilatd. Se
transvazeaza amestecul in vasul de reactie. Reveniti la catedra cu cronometrul si vasul de reactie
in care se pipeteazd 25 mL solutie de anilind 0.04 mol/L; se porneste cronometrul dupa ce s-a
terminat addugarea solutiei de anilind, se omogenizeaza bine prin agitare continutul vasului de
reactie.

Din amestecul de reactie se vor extrage cate 10 mL de proba din 5 in 5 minute de la
inceputul reactiei (la 5, 10, 15 si 20 minute). Dupa extragerea fiecdrei probe, se sterge exteriorul
pipetei cu servetel de hartie.

Fiecare proba extrasa se introduce ntr-un vas de titrare ce contine deja 5 mL HCI 2
mol/L. Se titreaza cu solutia de Na,;S;03 pana la culoarea galben deschis, se adauga cateva
picdturi din solutia de indicator si se continua titrarea pana la incolor. Dupa efectuarea titrarii,
goliti si clatiti vasul de titrare cu apa distilata, apoi adaugati 5 mL solutie HCI 2 mol/L. Stergeti
exteriorul pipetei cu servetel de hartie. Aveti la masa de lucru doud vase de titrare in cazul in
care nu ati incheiat titrarea curentd pand la momentul necesar extragerii urmatoarei probe din
amestecul de reactie.

Dupa incheierea experimentului se clatesc cu apa distilata balonul cotat, vasul de reactie,
vasele de titrare si pipeta de 10 mL.

b) iodurarea m-toluidinei:

In balonul cotat se introduc 7 mL solutie Io/KI 0.05 mol/L si se aduce la semn cu apa
distilatd. Se transvazeaza in cele doud vase folosite la titrare in experimentul anterior.

Se clateste bine cu apa distilatd balonul cotat, in care se introduc apoi in ordine: 0.5 mL
solutie HCI 2 mol/L, 10 mL solutie H3C-COOK" 1.1 mol/L (din acelasi vas de reactiv, folosind
aceeasi pipetd ca la experimentul anterior), 25 mL solutie de m-toluidind, putina solutie de
amidon ( 0.5 - 1 mL), se aduce la semn cu apa distilata. Se transvazeaza in vasul de reactie.
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Asezati vasul de reactie pe o foaie de hartie alba. Pregatiti cronometrul pentru a-l putea
porni imediat ce s-a terminat adaugarea I,/KI. Se agita bine vasul de reactie dupa ce s-a pipetat
solutia de I,/KI.

Se vor efectua 3 adaosuri succesive a cate 5 mL solutie I/KI preparatd prin dilutie,
cronometrand de fiecare data timpul necesar disparitiei culorii (pana la incolor sau roz pal).

4. Cerinte
_lodurarea anilinei:

4.1 Pe baza efectelor electronice discutati comparativ reactivitatea anilinei si respectiv a
cationului de aniliniu fata de reactanti electrofili. 6p

4.2 Scrieti ecuatia de reactie dintre anilind si I, precizdnd structura produsului (se obtine un
singur izomer monoiodurat). 2p

4.3 Scrieti ecuatia de viteza a reactiei de iodurare a anilinei pe baza ecuatiei reactiei de la punctul
anterior. 2p

4.4 Scrieti ecuatia reactiei procesului ce are loc la titrare. Calculati concentratiile reactantilor si
constanta de viteza de ordinul II la timpul corespunzator fiecarei probe extrase. Rezultatele se
prezinta sub forma de tabel specificand unitatile de masura:

Timp de reactie Volum solutie Conc. Conc. Ko
(unitate de titrant anilind I, (unitate de
masura) (mL) (mol/L) (mol/L) masura)
0 - -
Calculati o medie a valorilor constantei de viteza. 29p

4.5 De ce este necesari addugarea in mediul de reactie de HCI si HsC-COO'K" ? Justificati
raspunsul prin calcul si ecuatii chimice. 20p

4.6 Care este rolul solutiei de HCl adaugatd la fiecare probd inainte de titrare ? Justificati
raspunsul.

4p

4.7 Titrarea cu Na,S,03 se efectueaza in prezenta de HCI. In mediu acid, Na,S,04 poate suferi o
reactie chimica binecunoscuta ce ar putea sa altereze astfel corectitudinea rezultatelor obtinute.
Scrieti ecuatia chimica a acestei reactii. Efectuati un experiment simplu cu ce aveti la masa de
lucru pentru a dovedi daca acest proces secundar influenteazd rezultatul titrarii. Descrieti ce
experiment ati realizat si ce concluzie trageti. 10p

_iodurarea m-toluidinei:

4.8 Scrieti ecuatia reactiei si ecuatia de viteza pentru iodurarea m-toluidinei, stiind ca reactia
decurge la fel ca in cazul anilinei (punctul 4.2). Calculati concentratiile reactantilor. Calculati
viteza de reactie ca fiind variatia concentratiei in timp si constanta de viteza de ordinul II.

Adaos I,/KI Conc. Conc. At Viteza de reactie ko
nr. m-toluidina I, (unitate de (unitate de (unitate de
(mol/L) (mol/L) masurd) masurd) masurd)
1
Calculati o medie a valorilor constantei de viteza. 20p
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4.9 Ce se poate afirma despre precizia metodei folosite la determinarea constantei de viteza in
conditiile acestui experiment fatd de metoda utilizata la iodurarea anilinei ? 1p

4.10 Cat de mult influenteaza gruparea alchil reactivitatea aminei aromatice in reactia de
substitutie electrofila studiata ? Trageti concluzia atat pe baza efectelor electronice cat si prin

compararea valorilor medii ale k; pentru anilind si m-toluidina. 6p
Se dau:
_relatia Henderson:
A
pentru HA < H' + A’ pH = pKa-+log,, (%) ; H3C-COOH pKa = 4.76

_forma integrala a ecuatiei cinetice pentru un proces:
A + B — produsi 0

2 0_~0 0
CA Cs t(CA_CB) CACB

t=0

o Comisia Centrala a Olimpiadei
Mase atomice:

H'l, C-12, N-14, 0-16, Na'23, 8'32, C|'355, Nationale de Chimie
K-39, I-127 ’

Va ureaza

Succes!

Nota:

_Timp de lucru 3 ore
_Fiecare experiment poate fi repetat cel mult o data

_Se penalizeaza cu 10 puncte fiecare obiect de instrumentar spart

Subiecte elaborate de:
Constantin Mihailciuc — Universitatea din Bucuresti
Bogdan Jurca — Universitatea din Bucuresti
Carmen Bodea — Colegiul National "Silvania" Zalau
Nicoleta Predoiu - Colegiul National "Gheorghe Sincai" Baia Mare
Silvia Petrescu - Colegiul National "Nicolae Balcescu" Braila
Constantin Guceanu - Colegiul National "Mihai Eminescu" Botosani
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4.1  6p distribuite astfel:

Datorita efectului +E al gruparii amino (substituent de ordinul I) creste densitatea
electronica in pozitiile orto, orto' si para marind astfel reactivitatea fata de reactantii electrofili: 1p

QNH @/} C©3

Gruparea -NHs" din ionul aniliniu prezinti efect -I (substituent de ordinul II) scizand
densitatea electronica pe nucleul aromatic. In consecinta, prin protonarea anilinei, reactivitatea fata
de reactanti electrofili scade semnificativ: 1p

2p
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2p

sau

Precizare:

Tn cazul ionului aniliniu nu se poate lua Tn considerare
un efect -E conducind la o structurd cu azot
pentavalent deoarece:

_contravine regulii octetului (N are 10 electroni)
_azotul nu poate completa orbitali d (acesta este
motivul pentru care NFs nu poate exista decat sub
formd ionicd [NF4]'F pe cand PFs si PCls sunt
covalente).

4.2 2p distribuite astfel:

NH, NH,
©+I2—><>+H++I 2p
|

Precizare:

Efectele sterice sunt importante in etapa de atac
datorita volumului reactantului electrofil. Se
obtine agadar izomerul para.

4.3  2p distribuite astfel:
v, =k, anilina|[1,] 2p
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4.4  29p distribuite astfel:
2 Na;S,03 + I, — NapS4,06 + 2 Nal 2p

1 C%CA
ko= 0 ~0y N5
t(CA_CB) CACB

Volumul amestecului de reactie: 125 mL. Se foloseste relatia

Timp de Volum solutie Conc. Conc. ko* unitate de
reactie titrant* anilina I, (L-mol™*-min™) misura k,- 1p
(min.) (mL) (mol/L) (mol/L)

0 -- 8-10° 2.10°® -- conc. initiale
2*1p=2p

5 V,C,C k,
4*1.5p = 6p

10 4*1.5p = 6p
15 4*1.5p = 6p
20 4*1.5p = 6p

Kk, mediu:

*-valorile k, corespunzatoare volumelor de titrant depind de temperatura la care a fost efectuat

experimentul.

Precizare: Valorile constantelor de viteza vor fi calculate/verificate de catre corectori pe baza
volumelor de titrant obtinute de fiecare concurent.

45  20p distribuite astfel:

In solutia din vasul de reactie (V=125 mL): [HC1]=0.008 mol/L si [CH3COO]=0.088 mol/L.
2p
HCI (acid tare) va fi transformat integral in CH3;COOH:

1
HCI + CH3COO™ — CH3COOH + CI’ P

rezultdnd [CH3CO0O1=0.080 mol/L si [CH;COOH]=0.008 mol/L ce formeaza un amestec tampon

cu rolul de a controla pH-ul mediului de reactie: 1+1=2p
B [CH,CO0] _ 0.080 _
pH= pKaHOglO[CHSCOOH ] =4.76Hog,, 0008 =5.76 3p

pH initial (t=0) :

In urma iodurarii unui mol de anilina se formeazi un mol de HI (acid tare);

_dupa 20 minute [HI]=8-10"%- (Canitin)t=20 min. = 2-10"° mol/L ce este transformat in CH3;COOH
rezultand (valoarea de 2-107 este dati ca exemplu, fiind obtinuta dintr-un experiment efectuat la
21°C):

[CH3CO0O]=0.078 mol/L si [CH3COOH]=0.010 mol/L 2p
[CH,;COO] 0.078
pH=pKa+Hog,yr=—~~~5=4.76Ho0g,, ~ -~ =565 3p
pH final (t=20 min.) : [CH;COOH] 0010
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Variatia de pH in cursul experimentului este neglijabila (concentratia ionului acetat este mult mai
mare decat cea a reactangilor).

Controlul pH-ului este important datorita caracterului bazic al anilinei:
CeHs-NH, + H C(3H5NH3+
in absenta unui amestec tampon o parte din anilina nereactionata ar fi protonata (de HI eliberat) la
ion aniliniu ce prezintd o reactivitate foarte scazuta fatd de reactantul electrofil. Acest fenomen ar
diminua semnificativ concentratia anilinei neprotonate afectand viteza de reactie:
V. =k, [anilina][1,) 4p

3p

Precizare:

Pentru un calcul de precizie al constantei de viteza k, se poate tine cont de proportia de
anilind neprotonata, asadar concentratia acesteia va fi introdusa in ecuatia cinetica.

La valoarea pH-ului la care s-a lucrat, proportia de anilina protonata initial este:

C.H.-NH CsH:-NH CsH:-NH
[ 65 i] 5.76:4.87+|0g10[ 65 i] [ 6'15 f]
[CGHS'NHs] — [CsHS'NHs] = [CGHS_NHS]
de unde: anilina neprotonata 88.59 % si anilina protonata 11.41 %

4.6  4p distribuite astfel:

pH = pKa-+log,, =7.762

O proba de 10 mL amestec de reactie la timpul t=0 contine cantitatea maxima de anilinad
nereactionatd (8-10° moli) si ioni acetat (8-:10 moli). Cei 5 mL HCI 2 mol/L addugati contin
10 moli, ceea ce reprezinti un exces mare pentru a protona integral ionul acetat si anilina din
fiecare proba extrasd. Formarea ionului de aniliniu cu reactivitate foarte scdzutd impiedica
avansarea reactiei de iodurare in timpul necesar efectudrii titrarii. 2+2=4p

4.7  10p distribuite astfel:

Na,S,03 + 2 HCl — 2 NaCl + Sl + SOzT + H,0 2p
Experiment:

Intr-un vas de titrare se introduc: 10 mL apa distilata (in locul probei extrase din vasul de
reactie), 5 mL HCI 2 mol/L si volumul maxim de Na;S;03 0.005 mol/L cu care s-a titrat (~3 mL).
Nu se observa aparitia sulfului coloidal dupa 5-6 minute (timpul necesar efectuarii unei titrari).
Viteza de formare a sulfului coloidal (datoritd concentratiei mici a Na;S,03) e mult mai mica decat
cea a reactiei dintre NayS,03 si L. in consecinta, reactia de formare a sulfului coloidal nu interfera

Tn mod semnificativ. 8p
4.8  20p distribuite astfel:
NH, NH,
+ |, —— +HY+ I 2p
CH, CH,
I
vV, =k,[m-toluidina][1,] 2p

Volumul amestecului de reactie:
105 mL (prima adaugare de 1),

110 mL (a doua adaugare de I,),
115 mL (a treia adaugare de I,).
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v

— r AcC
27 I R Vr:_
Se foloseste relatia [m-toluiding][1,] unde At
Adaos I/KI Conc. Conc. At Viteza de ko unititi de
nr. m-toluidina I, (s) reactie (L-mol™*s?)  misura:
(mol/L) (mol/L) (mol-L .Y Vr, ko
0.5+0.5=1p
1 9.53.10°  1.67-10™ C,C,t, v,
ko
1*5=5p
1*5=5p
1*5=5p
ko mediu: ...

valorile depind de temperatura la care a fost efectuat experimentul.
4.9  1p distribuit astfel:

Precizia metodei este mai mica (imprastiere mai mare a valorilor k;) decat in cazul metodei
titrimetrice datorita timpilor mai mici de reactie (eroare mai mare la cronometrare) si de asemenea
datorita dificultatii de a opri cronometrarea la aceeasi nuanta de roz pal a indicatorului. 1p

4.10 6p distribuite astfel:

Gruparea metil mareste densitatea de sarcind electronica pe nucleul

aromatic datorita efectului +I ce se suprapune peste efectul +E al gruparii 1p
amino, potentand sarcina negativa in pozitiile orto, orto' si para.
o+
NH,
sau cele trei
structuri limita
2p
Comparénd valorile medii ale k, (se aduc la aceeasi unitate de
masuri) ; comparare k; aduse
k, anilind-+1y: ... L-mol*-min’? sau ..L-molts? la aceeasi unitate de
k, m-toluidind+I,: ... L-mol™*-min sau .. L-molts? masura: 1p
CONCLUZIE: Reactivitatea m-toluidinei _este_mai_mare decat cea a
anilinei in reactia de substitutie electrofila. concluzie: 2p

Subiecte elaborate de:

Constantin Mihailciuc — Universitatea din Bucuresti

Bogdan Jurca — Universitatea din Bucuresti

Carmen Bodea — Colegiul National "Silvania" Zalau

Nicoleta Predoiu - Colegiul National "Gheorghe Sincai" Baia Mare

Silvia Petrescu - Colegiul National "Nicolae Balcescu" Braila

Constantin Guceanu - Colegiul National "Mihai Eminescu" Botosani
NOTA:
Pentru orice varianta de rezolvare corecta se va acorda integral punctajul corespunzitor.
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