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Subiectul | (100 puncte)

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

(NH, (NH, NH,
X

+ + +
NH, NH, NH, :
b — _— sau i

Gruparea -NH3" din ionul aniliniu prezintd efect -I (substituent de ordinul II) scdzind
densitatea electronica pe nucleul aromatic. In consecinta, prin protonarea anilinei, reactivitatea fatd
de reactanti electrofili scade semnificativ: 1p
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2p

Precizare:

In cazul ionului aniliniu nu se poate lua in considerare
un efect -E conducand la o structurda 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,
O :
|

Precizare:

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

4.3 2p distribuite astfel:
2p
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4.4  29p distribuite astfel:
2 NaS203 + b — NaS40¢6 + 2 Nal 2p

Volumul amestecului de reactie: 125 mL. Se foloseste relatia

Timp de Volum solutie Conc. Conc. ko* unitate de
reactie titrant* anilind I, (L-mol!*min"!) misura kz- 1p
(min.) (mL) (mol/L) (mol/L)

0 - 8-107 2-10° -- conc. initiale
2*1p=2p

5 V,C, C, k2
4*1.5p = 6p

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

k> mediu:

*-valorile ky; 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.

4.5  20p distribuite astfel:

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

1
HCl + CH3COO” — CH;COOH + CI P

rezultand [CH3CO0O1=0.080 mol/L si [CH3COOH]=0.008 mol/L ce formeaza un amestec tampon
cu rolul de a controla pH-ul mediului de reactie: 1+1=2p

3p
pH initial (t=0) :

In urma iodurarii unui mol de anilina se formeaza un mol de HI (acid tare);
_dupid 20 minute [HI]=8-107- (Canilini)=20 min. = 2-10 mol/L ce este transformat in CH;COOH
rezultdnd (valoarea de 2-10-3 este datd ca exemplu, fiind obtinutd dintr-un experiment efectuat la
21°C):

[CH3COO0O1=0.078 mol/L si [CH3COOH]=0.010 mol/L 2p

3p
pH final (t=20 min.) :
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Variatia de pH in cursul experimentului este neglijabila (concentratia ionului acetat este mult mai
mare decat cea a reactantilor).

Controlul pH-ului este important datorita caracterului bazic al anilinei:

CsHs-NH» + H" «» CsHsNH3*

in absenta unui amestec tampon o parte din anilina nereactionata ar fi protonata (de HI eliberat) la
ion aniliniu ce prezintd o reactivitate foarte scazutd fatd de reactantul electrofil. Acest fenomen ar
diminua semnificativ concentratia anilinei neprotonate afectdnd viteza de reactie:

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 anilind protonata initial este:

de unde: anilind neprotonata 88.59 % si anilind protonata 11.41 %

4.6  4p distribuite astfel:

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

4.7  10p distribuite astfel:

Na2S205 + 2 HCl — 2 NaCl + S| + SO,1 + H20 2p

Experiment:
Intr-un vas de titrare se introduc: 10 mL apa distilata (in locul probei extrase din vasul de

reactie), S 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 NaxS»0s si L. In consecintd, reactia de formare a sulfului coloidal nu interfera

in mod semnificativ. 8p
4.8  20p distribuite astfel:
NH, NH,
+ 1, — +H*+ I p
CH, CH,
I
2p

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

110 mL (a doua adaugare de 1),
115 mL (a treia adaugare de Do).
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Se foloseste relatia

unde

Adaos I/KI
nr.

Conc.
m-toluidina
(mol/L)

Conc.
I
(mol/L)

At
(s)

Viteza de
reactie
(mol-L1-s

(L-mol™!-s™)

unitati de
masura:
vr, K2

0.5+0.5=1p

C, C, t, Vl’,
ka
1%5=5p

2 1#5=5p
1#5=5p

1 9.53-10° 1.67-10

k> 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 sarcina electronica pe nucleul
aromatic datorita efectului +I ce se suprapune peste efectul +E al gruparii Ip

amino, potentand sarcina negativa in pozitiile orto, orto’ si para.
9 9

o+
NH,

sau cele trei
structuri limita

2p

Comparand valorile medii ale k> (se aduc la aceeasi unitate de
masura) :
ko anilina+Iy:
ko m-toluidind+I,:

comparare k2 aduse
la aceeasi unitate de
masura: 1p

! ...L-mol-s’!

... L'-mol!-s’!

... L-mol""-min’
... L'-mol""*min"!

sau
sau

CONCLUZIE: Reactivitatea m-toluidinei este mai mare decit cea a
anilinei 1n 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 corespunzator.
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