VII (XXXV) Всеукраїнська олімпіада юних хіміків, Харків, 1998 р.

Другий теоретичний тур.


VII (XXXV) Всеукраїнська олімпіада юних хіміків

Харків, 1998 рік

II теоретичний тур (супертур)

8 - 9 клас

1.  Недовго радів Буратіно, отримавши п’ять новеньких золотих монет від Карабаса-Барабаса. Випадково підслухавши розмову лисиці Аліси з котом Базіліо, він дізнався, що хитрий Барабас підмінив золото сплавом двох металів. Та от біда, не  почув, яких саме. Не гаючи часу, Буратіно взявся до роботи. Він зважив одну з монет на аналітичних терезах і з’ясував, що її маса  5,00 г. Знайшовши у шафі тата Карло склянку з соляною кислотою, він кинув туди монету. Внаслідок реакції виділилося 0,514 л газу (н.у.) і залишилося 3,50 г нерозчинного залишку. Відфільтрувавши його, Буратіно подіяв на нього азотною кислотою і отримав синьо-зелений розчин, при додованні до якого надлишку лугу випав блакитний осад. Після нагрівання осаду в пробірці Буратіно отримав 4,38 г чорного залишку.
1) Допоможіть Буратіно визначити метали у сплаві.

2) Розрахуйте масові частки металів у сплаві.

3) Напишіть ріняння хімічних реакцій.
2.  У 1605 р. алхімік Libavii одержував бінарну сполуку А, яку з часом назвали spiritus fumans (димлячий) Libavii. Це безбарвна рідина, свіжоздобутий розчин якої погано проводить електричний струм. Проте, з часом провідність сильно збільшується, а видимих змін у розчині не спостерігається. При обробці надлишком аміачної води водного розчину А (m = 100,0 г; w = 3,00% ) утворюється білий драглистий осад, повне зневожування якого спричиняє утворення білого залишку Б, розчинного у лузі. При прожарюванні Б з вугіллям утворюється твердий прдукт Г (m = 1,365 г), при обробці якого теплою соляною кислотою виділяється 257,5 мл (н.у.) водню. З одержанного солянокислого розчину з часом можна виділити невелику кількість А.

1) Розшифруйте речовини. Відповідь підтвердить розрахунком.

2) Напішить рівняння реакцій, роз’ясніть явища, що спостерігаються.

3) Чому у назві А наявне слово (fumans(?

4) Які властивості А дозволяють класифікувати його, з одного боку, як сіль, а з іншого як кислоту?
3.  Новий українець Стецько налагодив виробництво очищуючого та відбілюючого порошку шляхом обробки кристалічної соди хлорною водою, але знаходив час і для занять на хімічному факультеті університету. Одного дня інспектор із захисту прав споживачів вирішив перевірити якість порошку (згідно з технічними умрвами, масова частка NaClO  (W) в порошку повинна перевищувати 1%. Він розчинив 15,00 г порошку в воді, додав надлишок розчину KJ та відтитрував йод, що виділився, 36,3 мл розчину Na2S2O3, з концентрацією 0,100 моль/л. Інспектор заборонив реалізацію порошку та наклав на Стецька штраф. Здійснивши аналіз за подібною методикою (але розчинивши наважку порошку в надлишку соляної кислоти), Стецько визначив, що об’єм розчину Na2S2O3, яким відтітрували йод, дорівнює 44,3 мл, та звернувся до арбітражу, протестуючи проти рішення інспектора.

1) Напішить рівняння реакцій, що використовувались у аналізі.

2) Розрахуйте W(NaClO) за даними двох визначень.

3) Хто правий - інспектор чи Стецько? Відповідь обгрунтуйте.
4.

Властивість
C
Si
Ge
Sn
Pb

Енергія іонізації, I1 еВ
11,3

7,9



Спорідненість до електрону, А еВ
1,27
1,38
1,74
1,25
1,14

Електронегативність, Х



1,72
1,55

Енергія зв’язку, кДж/моль: Е-Е
347
176
167
135
-

Е-H  в EH4
414
293
310
287
-

E-Cl в EСl4
331
360
355
343
-

E-O (sp3)
352
368
-
-
-

E=O (sp2)
724
602
-
-
-

1) Заповніть пропуски, якщо пропущенні:

I - 8,1; 7,4; 7,3 еВ, 
X - 2,50; 2,02; 1,74 еВ.

Поясніть вибір.

2) Оцініть схильність елементів до утворення ланцигів Е-Е. Для Si; Ge та Sn напишіть загальну формулу полігідридів та полігалідів.

3) Поясніть аномалії в заміні енергії зв’зків Е-Н. Чому SiH4 та SnH4 гідролізуються водою з слідамиOH-, а GeH4 гідролізується у розчині NaOH з W>15%? Напишіть рівняння реакцій EH4 (XH = 2,06).

4) Поясніть аномалію в зміні енергії зв’язків E-Cl. Напишіть рівняння, вкажіть умови, поясніть різницю в продукт реакцій і умовах гідролізу CCl4; SiCl4 та SiF4.

5) Чому утворюється багато ізополісилікатів, а ізополікарбонатів немає? Обгрунтуйте відповідь розрахунком, враховуючи енергії зв’язків.
5.  Бригадир потягу Харків-Донецьк Ася Карпівна познайомилася у рейсі з видатним хіміком-аналітіком. Він пояснив їй природу процесу, який дозволяє заощадити значну кількість цейлонського чаю, шляхом додавання у заварку деякої кількості соди. Ася Карпіна дізналась, що танін, який обумовлює колір чаю, відносится до важко розчинних органічних кислот. Проблема переводу у розчин важко розчинних кислот зацікавила Асю Карпівну.

1) Розрахуйте pH у 0,01 моль/л розчині гідроксиду натрію.

2) Розрахуйте pH у 10-3 моль/л розчині питної соди.

3) Напишіть рівняння реакцій, що відбуваються при розчиненні у розчині NaOH H3BO3;TeO2·H2O; H2MoO4.

4) Напишіть рівняння реакцій, що відбуваються при розчиненні у розчині NaHCO3 згаданних вище кислот. Майте на увазі, що у випадку H2MoO4 в цих умовах утворюється гептамолібдат-іон з зарядом -6.


Ступінчасті константи дисоціації вугільної кислоти Ka1 = 7,3·10-7; Ka2 = 4,7·10-11.

10-11 клас.
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1.
Розчинність йоду у воді при 25 °С S0 = 1,2·10–3 моль/л. Константа стійкості трийодід-аніону J3- :


1) Намалюйте будову іона J3-.

2) Розрахуйте константу рівноваги К´ для процесу J2 (тв) + J- (р) = J3- (р).

3) Виведіть вираз залежності розчинності йоду у водному розчині йодиду від концентрації J- через S0 та К, а також S0 та К´.

4) Розрахуйте розчинність йоду у 0,1 М розчині MJ, визначте концентрації всіх йодвміщуючих частин в утвореному розчині.
5) До 100 мл утвореного розчину (п.4), в якому нема осаду йоду, додали 100 мл хлороформу і перемішали.
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Константа розподілення  


Розрахуйте концентрації всіх йодвміщуючих частин у водній та хлороформній фазах.

6) Які ще йодвміщуючі частини можуть існувати у таких розчинах? Намалюйте їх будову. (При розв´язанні задачі зневажте утворенням цих частин.)
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2.
Схема перетворень речовин:
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Деякі дані про елементи та речовини:

Речовина
Мас.%
Довжина зв´язку, Å
Діпольний момент, D
Формула


A
B
A – B
A – A



X (газ)
21,9






Y (газ)


1,54; 1,64

0,63


Z (рідина)
25,2
74,8
1,56
2,21



G (газ)
19,7
58,5


1,58


1) Розшифруйте литери, якщо B, E та L – елементи однієї групи Періодичної системи.

2) Заповніть всі пропуски у таблиці.

3) Намалюйте структурні формули всіх молекул.

4) Поясніть відміну довжин зв´язків А – В та А – А від довжин простих зв´язків А – В (1,59 Å) та А – А (2,08 Å).

5) На прикладі реакції з водою та лугом покажіть і поясніть низьку хімічну активність X порівняно з Y.

6) Запропонуйте механізм розкладу Z при нагріванні, якщо при цьому його окислювальна активність різко зростає.

7) Напишіть рівняння реакцій, зведених у таблиці.

3.
Мононатрієва сіль 1,2-дігідроксібензола реагує з 1,2-діхлор-1-оксоетаном в еквімолярному співвідношенні з утворенням С8H7ClO3. Останнє ізомерізується у Б при нагріванні з хлоридом алюмінію. При гідруванні  В утворюється ізомери З та Е, які мають однакові хімічні та фізичні властивості, але по-різному впливають на організм людини. Організм байдужий до речовини З. Речовина Е спричиняє часте серцебиття і підвищення тиску крові.

1) Чим відрізняються речовини З та Е поміж собою?

2) Запропонуйие метод їх розділення.

3) Напишить схеми реакцій і назвіть речовини.

4.
Сполука А – рідина світло-жовтого кольору була вперше отримана з алколоіда, виділеного з кори гранатового дерева. Економічним способом отримання А є його синтез з газа Б під тиском в присутності хлорида або цианіда нікеля при 50 °С. У хлористому метілені при 25 °С А дає з SO2Cl2 7,8-діхлорбіцикло[4,2,0]-октадієн-2,4 (В). Обробка В діетіламінолітієм призводить до утворення монохлорпохідного А (Г).

1) Встановіть формули А та Б, якщо їх спектри мають один сигнал – синглет. Напишіть рівняння реакцій отриманна А з Б, а також перетворень А в Г. Назвіть речовини А, Б, Г.

2) Запропонуйте просторову будову А, якщо його енергія стабілізації 33,5 кДж/моль (для бензола 159 кДж/моль). Поясніть причину утворення В з А. Яку будову має дианіон, отриманий під дією калію на А?

3) Запропонуйте механізм реакції В → Г. Яку роль відіграє діетіламінолітій?

4) Напишіть продукти реакції А з малеіновим ангідрідом; гіпохлорітом натрію; ацетатом ртуті в оцтовій кислоті; метанолі і воді.

5.
Реакція заміщення фенілацетатів (I, R-C6H4-OCOCH3) з н-бутіламіном (II) в бензолі при 25 °С контролювалась згідно з кількістю утвореного фенолу кислотно-основним титруванням. Для I с R=n-NO2 (CI = 0,01 моль/л) отримані кінетичні дані (СII = 2 моль/л):

Час, хв.
8
15
25
40
65
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С(n-NO2C6H4OH)
0,0012
0,0021
0,0033
0,0048
0,0065

1) Використовуючи отриманні данні та кореляційне рівняння Гаммета-Тафта:

2) (k0 – константа швидкості для I  R=H, σ° - характеристика замісника), заповніть таблицю, якщо ρ° = 2,6.

R в I
σ°
k·106, ?

n-NO2
+ 0,778
?

n-Cl
+ 0,226
?

n-CH3
?
0,460

n-OCH3
?
0,256

3) Визначте порядок реакції. Розрахуйте період напівперетворення I (R=n-NO2).

4) Поясніть, що означає знак (+) або (-) перед σ з точки зору оцінки впливу замісника в молекулі. Як зміниться ρ° якщо реакцію проводити в нітробензолі.
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