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Proba practică
Clasa a XII-a

Reguli de protecţie şi tehnica securităţii muncii

1. În laboratoarele de chimie nu se poartă lentile de contact;

2. În laboratoarele de chimie se va purta întotdeauna echipament de protecţie: halat de laborator confecţionat din bumbac, ochelari de protecţie și pantofii de laborator închişi, mănuşi din latex sau cauciuc;

3. La primirea şi la utilizarea substanţelor chimice pentru analizele chimice de laborator, trebuie citite cu atenţie etichetele de pe flacoane (recipienţi);

4. Nu se gustă niciun fel de substanţă de laborator;

5. Pentru a mirosi o substanţă, vaporii trebuie îndreptaţi spre utilizator prin mişcarea circulară a mâinii deasupra vasului deschis care o conţine, cu mare precauţie, neaplecând capul asupra vasului şi fără a inspira adânc în plămâni;

6. Este interzis ca utilizatorul să se aplece asupra vasului în care se transvazează sau se încălzeşte un lichid oarecare, ori să ţină vasul înclinat spre sine sau spre alte persoane, pentru a evita stropirea cu picăturile lichidului;

7. Întotdeauna se adaugă acizii în apă şi niciodată apă în acizi;

8. Recipienţii cu reactivi se închid imediat după folosire;

9. Reziduurile rezultate din activităţile desfăşurate în laborator nu se aruncă în chiuvetă, ci se depozitează în recipientele speciale, destinate colectării reziduurilor chimice, etichetate corespunzător;

10. Înaintea începerii experimentelor de laborator se verifică calitatea sticlăriei puse la dispoziție; elevii anunță imediat supraveghetorul în cazul în care observă piese de sticlărie care prezintă zgârieturi, crăpături sau alte defecte;

11. Spălarea vaselor se face imediat după utilizare, cu lichide potrivite în care reziduurile sunt solubile, pentru a evita reacţiile violente;

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

13. Soluţiile de reactivi pentru analiză se manipulează astfel încât să nu fie impurificate. 

14. Lichidele inflamabile şi volatile (diclorometan, toluen, pentan etc.) se manipulează cu atenţie.

Subiectul I








(100 de puncte)

Studiul substituţiei electrofile aromatice

În această lucrare se va determina reactivitatea anilinei (pKa=4.87) şi respectiv m-toluidinei (3-amino-1-metilbenzen; pKa=4.69) faţă de iod, în mediu apos (reactant electrofil [ H2OI ]+ ). Aceasta este o reacţie de ordinul II a cărei viteză depinde de concentraţia arenei şi a reactantului electrofil. Avansarea reacţiei în timp va fi monitorizată prin dozarea halogenului nereacţionat (metoda titrimetrică) sau prin măsurarea timpului necesar consumării unei cantităţi cunoscute de halogen (metoda "clock").
1. Instrumentar
_balon cotat 100 mL, pahar Erlenmayer 200/250 mL (vas de reacţie), biuretă 25 mL, două pahare Erlenmayer 50/100 mL (vase de titrare), pipete de 1 şi 10 mL
2. Reactivi
_la masa de lucru: soluţie HCl 2 mol/L ; soluţie titrant Na2S2O3 0.005 mol/L ; soluţie indicator  amidon 1%
_la catedră: soluţie anilină 0.04 mol/L ; soluţie m-toluidină 0.04 mol/L ; soluţie H3C‑COO‑K+ 1.1 mol/L ; soluţie I2 0.05 mol/L în KI 4%
3. Mod de lucru
a) iodurarea anilinei:

Se umple biureta cu soluţie de titrant. Se pipetează câte 5 mL soluţie HCl 2 mol/L în fiecare vas de titrare. Se şterge exteriorul pipetei folosind şerveţel de hârtie de la masa de lucru.


În balonul cotat se adaugă în ordine: 0.5 mL soluţie HCl 2 mol/L, 10 mL soluţie H3C‑COO‑K+ 1.1 mol/L, H2O distilată (până aproximativ la jumătate din volumul balonului cotat), 5 mL soluţie I2/KI 0.05 mol/L, se omogenizează apoi se aduce la semn cu apă distilată. Se transvazează amestecul în vasul de reacţie. Reveniţi la catedră cu cronometrul şi vasul de reacţie în care se pipetează 25 mL soluţie de anilină 0.04 mol/L; se porneşte cronometrul după ce s-a terminat adăugarea soluţiei de anilină, se omogenizează bine prin agitare conţinutul vasului de reacţie.


Din amestecul de reacţie se vor extrage câte 10 mL de probă din 5 în 5 minute de la începutul reacţiei (la 5, 10, 15 şi 20 minute). După extragerea fiecărei probe, se şterge exteriorul pipetei cu şerveţel de hârtie.


Fiecare probă extrasă se introduce într-un vas de titrare ce conţine deja 5 mL HCl 2 mol/L. Se titrează cu soluţia de Na2S2O3 până la culoarea galben deschis, se adaugă câteva picături din soluţia de indicator şi se continuă titrarea până la incolor. După efectuarea titrării, goliţi şi clătiţi vasul de titrare cu apă distilată, apoi adăugaţi 5 mL soluţie HCl 2 mol/L. Ştergeţi exteriorul pipetei cu şerveţel de hârtie. Aveţi la masa de lucru două vase de titrare în cazul în care nu aţi încheiat titrarea curentă până la momentul necesar extragerii următoarei probe din amestecul de reacţie.


După încheierea experimentului se clătesc cu apă distilată balonul cotat, vasul de reacţie, vasele de titrare şi pipeta de 10 mL.
b) iodurarea m-toluidinei:

În balonul cotat se introduc 7 mL soluţie I2/KI 0.05 mol/L şi se aduce la semn cu apă distilată. Se transvazează în cele două vase folosite la titrare în experimentul anterior. 


Se clăteşte bine cu apă distilată balonul cotat, în care se introduc apoi în ordine: 0.5 mL soluţie HCl 2 mol/L, 10 mL soluţie H3C-COO-K+ 1.1 mol/L (din acelaşi vas de reactiv, folosind aceeaşi pipetă ca la experimentul anterior), 25 mL soluţie de m-toluidină, puţină soluţie de amidon ( 0.5 - 1 mL), se aduce la semn cu apă distilată. Se transvazează în vasul de reacţie.


Aşezaţi vasul de reacţie pe o foaie de hârtie albă. Pregătiţi cronometrul pentru a-l putea porni imediat ce s-a terminat adăugarea I2/KI. Se agită bine vasul de reacţie după ce s-a pipetat soluţia de I2/KI.


Se vor efectua 3 adaosuri succesive a câte 5 mL soluţie I2/KI preparată prin diluţie, cronometrând de fiecare dată timpul necesar dispariţiei culorii (până la incolor sau roz pal).
4. Cerinţe
_iodurarea anilinei:
4.1 Pe baza efectelor electronice discutaţi comparativ reactivitatea anilinei si respectiv a cationului de aniliniu faţă de reactanţi electrofili.





6p
4.2 Scrieţi ecuaţia de reacţie dintre anilină şi I2 precizând structura produsului (se obţine un singur izomer monoiodurat).








2p
4.3 Scrieţi ecuaţia de viteză a reacţiei de iodurare a anilinei pe baza ecuaţiei reacţiei de la punctul anterior.










2p
4.4 Scrieţi ecuaţia reacţiei procesului ce are loc la titrare. Calculaţi concentraţiile reactanţilor şi constanta de viteză de ordinul II la timpul corespunzător fiecărei probe extrase. Rezultatele se prezintă sub forma de tabel specificând unităţile de măsură:

	Timp de reacţie

(unitate de măsură)
	Volum soluţie titrant

(mL)
	Conc. 

anilină

(mol/L)
	Conc. 

I2
(mol/L)
	k2
(unitate de măsură)

	0
	--
	
	
	--

	...
	
	
	
	


Calculaţi o medie a valorilor constantei de viteză.





29p
4.5 De ce este necesară adăugarea în mediul de reacţie de HCl şi H3C-COO-K+ ? Justificaţi răspunsul prin calcul şi ecuaţii chimice.






20p
4.6 Care este rolul soluţiei de HCl adăugată la fiecare probă înainte de titrare ? Justificaţi răspunsul.













4p
4.7 Titrarea cu Na2S2O3 se efectuează în prezenţă de HCl. În mediu acid, Na2S2O3 poate suferi o reacţie chimică binecunoscută ce ar putea să altereze astfel corectitudinea rezultatelor obţinute. Scrieţi ecuaţia chimică a acestei reacţii. Efectuaţi un experiment simplu cu ce aveţi la masa de lucru pentru a dovedi dacă acest proces secundar influenţează rezultatul titrării. Descrieţi ce experiment aţi realizat şi ce concluzie trageţi.





10p
_iodurarea m-toluidinei:
4.8 Scrieţi ecuaţia reacţiei şi ecuaţia de viteză pentru iodurarea m-toluidinei, ştiind că reacţia decurge la fel ca în cazul anilinei (punctul 4.2). Calculaţi concentraţiile reactanţilor. Calculaţi viteza de reacţie ca fiind variaţia concentraţiei în timp şi constanta de viteză de ordinul II. 

	Adaos I2/KI

nr.
	Conc. 
m-toluidină

(mol/L)
	Conc. 

I2
(mol/L)
	Δt

(unitate de măsură)
	Viteză de reacţie

(unitate de măsură)
	k2
(unitate de măsură)

	1
	
	
	
	
	

	...
	
	
	
	
	


Calculaţi o medie a valorilor constantei de viteză.





20p
4.9 Ce se poate afirma despre precizia metodei folosite la determinarea constantei de viteză în condiţiile acestui experiment faţă de metoda utilizată la iodurarea anilinei ?

1p
4.10 Cât de mult influenţează gruparea alchil reactivitatea aminei aromatice în reacţia de substituţie electrofilă studiată ? Trageţi concluzia atât pe baza efectelor electronice cât şi prin compararea valorilor medii ale k2 pentru anilină şi m-toluidină.



6p
Se dau:

_relaţia Henderson: 

	pentru HA ↔ H+ + A- 
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	; H3C-COOH pKa = 4.76 


_forma integrală a ecuaţiei cinetice pentru un proces:

	
  A    +     B     →     produşi

t = 0
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Mase atomice: 

H-1, C-12, N-14, O-16, Na-23, S-32, Cl-35.5,

K-39, I-127
Notă: 

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

_Se penalizează cu 10 puncte fiecare obiect de instrumentar spart
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Vă urează


Succes!
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