OLIMPIADA NA'!'IONALA DE CHIMIE
CONSTANTA, 21-26 martie 2019
ey Editia a Llll-a

Barem de evaluare si de notare
Proba practica
Clasa a Xll-a

Efectuarea celor 5 experimente cu eprubete (completarea coloanei At din tabelul final de 52X
rezultate) P
Efectuarea celor 4 titrari: conc. titrant si titrarile din experimentele 1-3 (completarea coloanei
. . 4 x
V NaS,0; din tabelul final de rezultate) ap
4.1) 2 p distribuite astfel:
2 Na,S,05; + I, = Na,S,06 + 2 Nal 1 p
2:C, -V,
2:C, -V, =Cris0.Viuso = Cyiso=———; efectuare calcul
2 2 292U3 20,3 ho2U3 VNaZSZO,S lp
4.2) 4 p distribuite astfel:
La adaugarea NaOH peste I, se observa decolorarea solutiei de la brun la galben deschis 0.5p
I,+2HO > I + IO + H,O 2p
Adaugand amidon nu se obtine culoarea albastra persistenta (caracteristica I,) ceea ce 0.5p
indica faptul ca In solutie iodul se gaseste numai sub forma de I" si IO” (nu mai exista I,). 1p
4.3) 7 p distribuite astfel:
Calcul n° NaOH, I, si acetona (experimente 1-5) 3.5p
Calcul C° NaOH, I, si acetona (experimente 1-5) 3.5p
4.4) 1 p distribuit astfel:
Calcul raport concentratii reactanti (experimente 1-3) 1p

4.5) 4.6 p distribuite astfel:

Examinand raportul concentratiilor reactantilor se constata cd NaOH este in exces foarte mare;
concentratia acestuia e cvasi-constanta in cursul experimentului => degenerare de ordin de reactie
in raport cu NaOH

Se aplicd metoda diferentiald de determinare a ordinului de reactie:
v, =k Cgem;+ C,'; pentru 2 experimente:

Nycetond e ( C )nu (V )
acetond 11, L

Noceons ( C
2

A A
acetond I, rj2

np

Nacetona

—
v.L=k-[C,

C
G,

C,
C,

.

acetond I,
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v fa)- ]
tru(C,| =|C,| =>——F—=|— => =
pen FU( 1)12 ( 2)12 (vr)z C2 scetond N gcetond N &
CZ acetond
ln(vr)l
4 C,|™ v
pentru (Cl acetond: 2)acetond :>( r)lz(_l :>n12_ ( r)znb
(Vr)z 2 /1, Cl
In|—
C, 1

se obtine (dupa rotunjire):

calcul 1/At

calcul n,.,,.; , mediere, rotunjire la numadr natural => n
calcul n; , rotunjire la numar natural => n; =0

=1

acetond —

2x
0.5p

1p
1.4p
0.7

Precizare: pentru I, este posibil sa se obtina o valoare negativa, care, rotunjita la cel mai apropiat

numadr natural devine zero (explicatia pentru acest fenomen va fi datd la punctul 4.13).

4.6a) 12 p distribuite astfel:
formare ion enolat prin deprotonarea acetonei:

H
|
1) H3C—|-|—( rCHZ + 'OH—>H3C—|——CH2 + H,0
o} o

(A) (B)
reactia nucleofila a formei enolice cu ionul IO :

o+ o-
wo Lo, N5 Y
2.1) 50 Tt

T + W%y — = H,C—~CH,l + OH + OH
o)

(B) (©) P1)

1.5p

formare enolat prin deprotonarea halocetonei (efectul -I al iodului favorizeaza puternic
deprotonarea la acelasi atom de carbon; acesta este motivul pentru care halocetona nu poate fi

izolata) :
H
I
2.2) '8 (o H * OH—— HC—F=CHI + H,0 1.5p
O
(P1) (A) (D)
reactia nucleofild a ionului enolat al halocetonei cu inca un ion 10" :
Lo N e N
H, —CHI e i .
2.3) Of_) +VNio 4+ Woh-H —> HC—~CHI, + -OH + -OH 1.5p
O
(P2)
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formare ion enolat prin deprotonarea dihalocetonei (efectele -I cumulate ale celor doi atomi de iod
maresc mai mult reactivitatea in conditiile experimentului) :

H
O+ 5
24) wo— L, OH —— H,C—F=Cl, + H,0 1.5p
O |6~ o

reactia nucleofild a formei enolice a dihalocetonei cu al treilea ion IO :

o+ 6—
25) ’ Os ’ +

+ WCO-H — HC—Cl;  + OH + OH 1.5p
O

(P3)

substitutia nucleofila prin aditie-eliminare a gruparii deplasabile :CI; :

+ OH ——> Hso“l

| + Cly

3) “3CEOT°'3 ¥ 1.5p
(P3) (A) (PH) (E)

deprotonarea CH;COOH, protonarea :Cl; => precipitarea iodoformului:
OH o

4) H3C~(‘i + Cly —> Hsc“l| + CHI, ‘ 1.5p
(PH) (E) (pc-)) (EH)

Precizari:

_are loc reactia haloforma

_in multe surse de documentare mecanismul este prezentat ca avand loc prin intermediul I, ceea ce
este adevarat daci reactia are loc Intr-un mediu cu bazicitate moderatd. Intr-un mediu puternic bazic
(cazul acestui experiment) I, nu mai este prezent in mediul de reactie, fapt dovedit la punctul 4.2
prin rezultatul negativ la testul cu amidon => reactia haloforma are loc prin intermediul ionului IO".

4.6b) 4 p distribuite astfel:

_ordinul partial de reactie in raport cu iodul este zero => etapele 2.1) — 2.5) (in care este
implicata o specie continand iod) nu sunt determinante de viteza.

_daca etapa 3) ar fi determinanta de viteza, in sistem s-ar acumula trihalocetona (P3) agadar
ar deveni izolabila (in enunt se specifica faptul ca P1-P3 sunt molecule neizolabile Tn

conditiile acestui experiment). 41X
_daca etapa 4) ar fi determinanta de vitezd, Tn sistem s-ar acumula atat carbanion liber cat si P
CH;COOH (protonat !) intr-un mediu puternic bazic (NaOH). Ar fi absurd d.p.d.v. chimic.

_etapa 1) determinanta de viteza este sustinuta de ordinul partial de reactie 1 in raport cu
acetona.
4.7) 2 p distribuite astfel:

H,C-CO-CH;+HO 431053 HO +H,C-COO +HCI; ¥ 2p

Precizare:
Se considera corecta orice alta forma a ecuatiei (corect echilibrata si corecta d.p.d.v. stoechiometric)
ce tine cont de reactantii introdusi in sistem si duce la formarea acetatului si a iodoformului.
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4.8) 4 p distribuite astfel:

Solutia devine bruna datorita formadrii I, (trecere de la mediu bazic la mediu acid): 1p
HIO+H +I'»>1,+H,0 1p
HCI are rolul de:

_a opri reactia prin neutralizarea mediului bazic necesar deprotonarii acetonei 1p
_a elibera iodul nereactionat sub forma de I, pentru a putea fi dozat prin titrare cu Na,S;0; 1p

Precizare: reactia ce are loc este inversul procesului observat la punctul 4.2

4.9) 7.2 p distribuite astfel:
Prin titrare se determind numarul de moli de iod nereactionat, apoi prin diferenta, numarul| 3 x

de moli de iod ce au reactionat cu acetona. Tinand cont de stoechiometrie: 1p
I,L+42HO - I + I0 + H,O (punctul 4.2)
H,C-CO-CH;+HO +3I0'»3HO +H,C-COO +HCI;¥+ (punctul 4.7) 3x

raportul stoechiometric I, : acetond este 3 : 1 => numarul de moli de CHI; formati in| 1P
momentul precipitdrii acestuia reprezintd o treime din numadrul de moli de iod ce au
reactionat. Se raporteazd numdrul de moli de CHI; la volumul amestecului de reactie| 1P
(12 mL) calculandu-se solubilitatea CHI; Tn mol/L. Se inmulteste cu masa molara a CHI; si
se obtine solubilitatea Tn grame/L si ulterior Tn miligrame/L. 0.2p

Precizare: punctajele sunt specificate In tabelul final de rezultate (coloane "Cantitate precipitat
format", "Solubilitate precipitat" si calculul mediei solubilitatii masice)

4.10) 2 p distribuite astfel:

dC . ion
v —— acetona:k'cl 'C;IO'.C?z:k.Cl

r acetond
dt

1
acetond CHO - 21)

ce descrie viteza etapei 1) a mecanismului (etapa determinanta de viteza).

Ordinul de reactie global este 2, asadar ecuatia poate fi scrisa: v,=k,-C C

acetond HO

4.11) 7 p distribuite astfel:

Experimentele 1-3 sunt efectuate cu exces mare de bazd, a carei concentratie rdmane 1
cvasiconstantd => degenerare de ordin de reactie: v,=k ,'C .coms P
unde constanta de viteza aparenta are semnificatia k,,,=k, C,,
Se obtine o ecuatie de viteza ce descrie un proces de ordinul I, pentru care: 1p
0
0 —Kops't _ 1 Cacetond
Cacetoné_ Cacetond ‘€ sau kobs - ? ‘In C
acetond
Concentratia curentd a acetonei (Cecewona) S€ obtine scazand solubilitatea CHI; (mol/L)
(calculati la punctul 4.9) din concentratia initiald de acetona ( C? ..o )-
Calcule valori ko (tabel rezultate finale) 4.5p
Unitate de masurd: (k,, )=s ' 0.5p
4.12) 7.2 p distribuite astfel:
Tinand cont de semnificatia k,,,=k,"C,, => k,=—=2* 1p
HO
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C,,, reprezinta concentratia de ioni HO" cand incepe deprotonarea acetonei, adica dupa ce

a avut loc reactia:
I,+2HO > 1 + 10 + H,O
In consecinti: C,,=C},—2-C;

calcul valori k, si medie (tabel rezultate finale)
Unitate de masurd: (k,)=L-mol "5~

4.13) 5 p distribuite astfel:

In proba martor pregititd in pasul 3.5b nu se constatd formarea CHI; nici dupd un timp
foarte Tndelungat.

In pasul 3.5a s-a constatat o decolorare a probei martor de la galbui la incolor.

Fenomenul ce are loc este disproportionarea IO la IO; In mediu puternic bazic:
31021 +10;

Anionul IO; nu reactioneaza cu acetona pentru a forma precipitatul de CHI;

Precizare:

1p

4.7p
0.5p

0.5p

Reactia haloforma trebuie condusa intr-un interval foarte restrdns de concentratii pentru a putea
cronometra aparitia precipitatului de iodoform. Mai mult, acetona trebuie turnata la scurt timp dupa
prepararea solutiei ce contine I, si NaOH pentru a evita pe cat posibil disproportionarea avansata

I, 10 =105 .

4.14) 5 p distribuite astfel:

In experimentul 1, raportul concentratiilor initiale I, : acetond este cel stoechiometric 3:1.
In experimentele 2-3, acest raport creste.
In experimentele 4-5, acest raport va creste si mai mult.

Un exces prea mare de ioni IO  va avantaja disproportionarea acestora la IO;, proces ce
are loc 1n paralel cu reactia de halogenare a cetonei. Pe mdsura ce ambele reactii avanseaza,
concentratia de IO din sistem scade drastic, asadar etapele 2.1) - 2.5) din mecanism devin
din ce Tn ce mai lente, ajungand sa aiba viteza mai mica decat deprotonarea cetonei si astfel
devin determinante de viteza. Efectul este cu atat mai pronuntat cu cat concentratia intiala
de iod este mai mare (avantajand astfel disporoportionarea Tn defavoarea reactiei cu cetona).
Fard a lua In considerare reactia de disproportionare IO - IO; si observand numai faptul ca
viteza de formare a CHI; scade cu cresterea concentratiei de iod se ajunge la un ordin de
reactie (artificial) cu valoare negativa sau cu valoare pozitiva anormal de mare.

5p

Precizare: valoarea acestui ordin partial de reactie depinde de temperatura la care a fost efectuat
experimentul, energiile de activare ale reactiilor de halogenare a cetonei, respectiv disproportionare

a halogenului fiind diferite.

NOTA:

Pentru orice varianta de rezolvare corecta se va acorda integral punctajul corespunzator.

Olimpiada Nationald de Chimie 2019

Barem de evaluare si de notare - Proba practica Pagina 5 din 5

Clasa a Xll-a



Punctaje tabel final de rezultate:

v v v vV n° n° n° (o (% C° Raport concentratii initiale
Exp.| 1, NaOH | H,O | acetoni NaOH I, acetona NaOH I acetona
nr. |0.01M 1M 0.005 M NaOH 12 acetona
(mL) | (mL) | (mL)| (mL) (moli) (moli) (moli) (mol/L) (mol/L) (mol/L)
e A 10° 6-10° 2-10° 0.083 5-107 1.67-10% | 50 3 1
0.5p) 0.5p) 0.5p) 0.5p) 0.5p) (0.5p) (0.33 p)
-5 10 100 6 1
2 6 1 3 2 107 6-10° 10 0.083 5-10° 6.3-10
0.5p) (0.5p) (0.33 p)
.10 104 200 12 1
350 6 | 1|4l 1 10° 6-10° 5-10 0.083 510" 4.2-10
(0.5 p) (0.5 p) (0.34 p)
10-3 7'10_5 -6 58310_3 4
4 7 1 3 1 5-10 0.083 4.2-10
(0.5 p) (0.5 p) leuleazs
107 8.10° 6 o 667107 o0 nu se calculeaza
5 8 1 2 1 5-10 . ) 210
(0.5 p) (0.5p)




At 1 Ordin de \% Cantitate | gqjybilitate | Solubilitate k k
Exp. At . . Na,S,0; precipifat | precipitat | precipitat obs
. reactie partial titrare format
(s) ) () (mL) (moll) (molL) | (mgL) (s") (0.5 p) (mol.s (05 p)
1 2p) (0.2 p) ©0.5p) (4p) (1p) (1p) (0.33 p) (1.5 p) (1.5 p)
2 2p) (0.2 p) (4p) (1p) (1p) (0.33 p) (1.5p) (1.5p)
3 2p) (0.2p) 0.5p) 4p) (1p) (1p) (0.34 p) (L5p) (L5p)
medie n = (0.2 p) medie solubilitate precipitat (mg/L) = (0.2 p) medie valori k = (0.2 p)
rotunjire medie n = (0.2 p)
4 2p) (0.2 p) 0.5p)
2p) (0.2 p)
rotunjire n = (0.2 p)

Nota: Valorile calculelor vor fi verificate de corectori pe baza timpilor/volumelor de titrant obtinuti/obtinute de fiecare concurent.




