Завдання для учасників

VII (XXXV)  Всеукраїнської олімпіади юних хіміків

 Харків, 1998 р.

Перший теоретичний тур

8 клас
1. Перерахуйте відомі вам ознаки хімічних реакцій. Наведіть по одному приклажу для кожної ознаки. Які з цих ознак мають місце і при фізичних перетвореннях?

2. При додаванні гідроксиду натрію до розчину сульфату міді (II) утворюється осад Cum(OH)n(SO4)p. Для повного осадження іонів міді, які містяться в 25 мл розчину сульфату міді (II) з концентрацією 0.100 моль/дм3, необхідно 18.75 мл розчину гідроксиду натрію концентрації 0.200 моль/дм3.

· Визначити відношення числа моль Cu2+/OH-.

· Обрахувати найпростішу формулу Cum(OH)n(SO4)p.

· Написати рівняння хімічної реакції.
3. Мінеральна лікувально-столова вода “Миргородська” має такий склад (мг/л):

Cl-
1300

HCO3-
400

SO42-
300

Ca2+
60

Mg2+
25

(Na+K)


· Розрахуйте вміст (Na+K) в 1 л води.

· Розрахуйте масу сухого залишку після випаровування 1 л води та прожарювання при 200-300 ˚С.

· Розрахуйте масу осаду, що утвориться при додаванні до 1 л цієї води надлишку розчину BaCl2 при кип’ятінні.

4. Запропонуйте різні методи виділення кожного компоненту з їх сухої суміші: CuCl2, NH4Cl, NaCl, AgCl. Запропонуйте реакції для якісного аналізу кожного з компонентів цієї суміші. Наведіть приклади практичного використання цих речовин. Де використовують ці речовини? Наведіть рівняння відповідних реакцій.

5. В посудину, що містить 53.20 г лужного металу, обережно додали 49.03 г 29.78% розчину HCl та обережно, без доступу повітря, випарили до твердого залишку. Розшифруйте метал, якщо твердий залишок:

a) одна речовина масою 67.40 г.

b) дві речовини масою 99.92 г.

c) три речовини масою 99.92 г.

6. Скляну посудину місткістю 201.6 мл, при н.у. заповнили газоподібними простими речовинами у об’ємному співвідношені V(A2):V(B2):V(C2) = 1:3:5. Суміш підірвали при 60 ˚С та, підтримуючи цю температуру, залишили на 2 години. По проходженню цього часу, посудину відкрили і знайшли там лише 0.054 г білої вологої речовини D.
· Розшифрувати гази, якщо їх густини відносятся як 16:19:1 (відповідно до A2, B2, C2).

· У скільки разів зміниться тиск у посудині (в порівнянні з вихідними умовами) після вибуху?

· Напишіть рівняння реакцій, що перебігають в даному досліді.

· Встановіть D, якщо в його складі є елементи А, С та Е (35.9% за масою).

· Поясніть зміну маси D з часом. Розрахуйте максимально можливу масу D.

· Які реакції будуть йти при відсутності газу А у вихідній суміші?
9 клас

1. Для вивчення властивостей каталізатора розкладу гідразіну його помістили разом з 10.000 г гідразіну у вакуумовану посудину ємністю 2.000 л. Балон нагріли до 300 ˚С і витримали до повного розкладу гідразіну. При цьому тиск у балоні становив 1387.38 кПа. Розрахуйте масові частки компонентів в утвореній газовій суміші.

2. Термічний розклад безбарвної кристаличної речовини Х при 450 ˚С приводить до одержання суміші трьох газуватих продуктів (суміш 1) з густиною за воднем 40.6. При швидкому охолодженні суміші 1 до 150 ˚С одержано рідкий продукт і газову суміш 2 з густиною за воднем 20.7, причому об’єм суміші 2 в 2.279 рази менше об’єму суміші 1, виміряного при 450 ˚С. Суміш 2 після охолодження до 30 ˚С пропустили через надлишок розчину лугу. В результаті у газовій фазі, об’єм якої у 4.188 рази менше, ніж об’єм суміші 2 при 150 ˚С, залишивши безбарвний негорючий, але підтримуючий горіння газ з густиною за воднем 16.

· Визначіть формулу речовини Х.

· Запишіть рівняння описаних реакцій.

· Напишіть рівняння реакцій, що видбувається при нагріванні до 360-400 ˚С.

3. В посудину об’ємом 300 мл помістили 6.2 г фосфору, заповнили її 5.0 г газу А та нагріли до 350 ˚С. Газ Б, що утворився в реакції, прореагував з 40 мл 0.1 моль/л розчину HI.

· Розшифруйте гази А (проста речовина) та Б (WP = 91.2%).

· Розрахуйте вміст Б в газовій суміші в об.%.

· Розрахуйте константу рівноваги КР та вихід (α) газу Б.

· Оцініть практичну доцільність добування Б за цією реакцією.

· Зобразіть структурну формулу Б. Чому замість HI не можна скористатися HCl або HNO3?
4. При розчинені в азотній кислоті 0.775 г простої речовини маса вихідної суміші зменшується на 5.75 г. На нейтралізацію розчину двох вищих кислот витрачається 100 мл 1 моль/л розчину натрію гідроксиду.

· Визначіть склад газу, що виділився при 90 ˚С в об.%, якщо його DH2 = 38.3.

· Розшифруйте просту речовину.

· Розрахуйте мольне співвідношення між кислотами.

· Наведіть структурні формули всіх речовин. Вкажіть гібридізацію центральних атомів.

5. Які з наведених нижче пар речовин не можуть доночасно знаходитись у водному розчині? Відповідь обгрунтуйте і підтвердіть необхідними рівняннями реакцій.

1) AgNO3, NaCl;
2) FeCl3, KI;
3) FeCl2, KBr;

4) H2S, I2;
5) KI, HClO3;
6) Cr2(SO4)3, HCl;

7) Cr2(SO4)3, NaHCO3;
8) Cr2(SO4)3, NH3;
9) SnCl4, Na2CO3;

10) FeCl3, KCl;
11) FeCl3, KF;
12) K[Fe(SCN)4], AgNO3;

13) CuCl2, [Ag(NH3)2]Cl;
14) KHCO3, Al(NO3)3;


6. Д.І. Менделєєв розмістив уран у 6-й групі Преіодичної системи. Головною підставою для цього було те, що цей металічний елемент легко проявляє свою найвищу валентність, рівну 6. Вищий оксид урану лише “наполовину” подібний до того ж оксиду хрому, реагує з лугами х утворенням солей двох типів. У той же час, він здатний раегувати з кислотами. Продуктами таких реакцій є солі, що походять від відповідного двокислотного гідроксиду.

· Напишіть рівняння реакцій згаданого оксиду урану з водним розчином амміаку, азотною кислотою. Дайте назву уранвмісним продуктам реакцій.

· Серед нижчих ступенів окиснення досить характерним для урану є ступінь окиснення +4. Враховуючи це, дайте інтерпретацію (охарактерізуйте хімічну природу) сполуки U3O8, що є головною складовою уранової руди.

7. “Готуй “грецький вогонь” таким чином: сірку, винний камінь (бітартрат калію), камедь (рослинний клей), смолу, селітру, нафтове масло (нафта) і звичайне масло (маслинове) змішати, витримати деякий час. Потім суміш закип’ятити, опустити в неї паклю і запалити…” (з книги Марка Грека “Про вогонь для запалення ворогів”).

· Наведіть свої міркування щодо механізму дії “грецького вогню”.

· Вкажіть на значення кожного компонента суміші в процесі горіння.

10 клас

1. Дві речовини А та Б містять октаедричні комплексні аніони однакового елементного складу, але мають різні магнітні моменти (μ = √n(n+2), де n – кількість непарних електронів) μА=0, μБ=1.72 Д. При взаємодії 20 мл 0.1 моль/л розчину А з 1.3240 г  Pb(NO3)2 утворюється 1.2520 г білого осаду, а у розчині залишається тільки сіль калію. Якщо до надлишку розчину А додати 1.2700 г FeCl2, то утворюється 1.6200 г білого осаду Г, що містить 51.85% заліза. При перебуванні на повітрі Г синіє і перетворюється в Д. Розчин Б в реакції з FeCl2 зразу утворює синій осад Е за складом идентичний Д.

· Розшифруйте речовини А-Е. Визначте n в Б.

· Напишіть рівняння реакцій.

· Яка різниця в синіх осадах Д та Е?

2. Суміш двох нітратів A(NO3)2 та В(NO3)2 (А – лужноземельний метал, В – d-метал) масою 83.5 г прожарили до утворення оксидів. Суміш NO2 та O2 мала об’єм 26.88 л (приведено до н.у.), який зменшився у 6 разів після пропускання крізь розчин NaOH.

· Розрахуйте метали А та В.

· Розрахуйте склад суміші нітратів у мол.%.

· Напишіть рівняння реакцій.
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Вкажіть загальну формулу солей, що мали б утворитися при підвищенні температури прожарювання.
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3. Для послідовних реакцій першого порядку 
концентрація речовини В проходить через максимум, час досягнення якого визначається рівнянням:

· Напишіть діференціальні кінетичні рівняння за речовитнами А, В, С.

· При якому співвідношенні між k2 і k1 τ відповідає часу, протягом якого розкладається половина вихідної речовини А?

4. 

Т/д функція,

298 К
H3PO4(р)
H2PO4-(р)
HPO42-(р)
PO43-(р)
H+ + OH- = H2O (ж)

ΔH0, кДж/моль
-1288
-1269
-1292
-1277
-56

S0, Дж/моль
158
90
-33
-220
81

· Розрахуйте ΔH0 та ΔG0 для послідовної нейтралізації H3PO4 лугом:

HnPO4n-3 + OH- = Hn-1PO4n-4 + H2O.

· Без розрахунків ΔH0 та ΔS0 визначте константи диссоціації H3PO4 при 25 ˚С.

· Визначте об’єм 0.1 моль/л розчинів кислоти та лугу, при зливанні яких утворюється 25 мл розчину солей та виділяється 90 Дж теплоти.

5. Сполука А при нагріванні з P2O5 перетворюється в речовину Б (С4Н4О3). Обидві сполуки при взаємодії з розчином NaOH утворюють речовину Х, яка в результаті електрохімічного окиснення перетворюється в сполуку В, яка знебарвлює розчин KMnO4, а при нагріванні з NaOH – в сполуку Г, що не знебарвлює розчин KMnO4. Обидві речовини реагують з бромом: В дає ди-, а Г – монобромпохідну.

· Встановіть структуру всіх сполук.

· Напишіть відповідні реакції.

· Вкажіть умови бромування В та Г.

· Напишіть механизм бромування В та Г.

· Наведіть механизм перетворення Х в В.

6. В реакції приєднання Г2 до СnH2n алкен є донором едектронів, а галоген – електрофільним реагентом.

· Наведіть іонний механізм приєднання брому до пропену.

· Наведіть рівняння реакцій приєднання до пропену інтергалідів BrI, ICl, BrCl.

· Швидкість реакцій приєднання Г2 до пропену збільшується в ряду I2 - Br2 - Cl2. Доповніть цей ряд інтергалідами.

· Напишіть рівняння реакцій BrCl з

a) бутеном-1

b) пентеном-2

c) пропеновою кислотою

d) брометеном

Розташуйте сполуки а)-с) в порядку збільшення швидкості приєднання та обгрунтуйте цей ряд.

· Наведіть молекули, крім диброміду, що утворюються в реакції Br2 з пропеном, якщо її проводити у воді, спирті, в присутності йодиду натрію, нітрату натрію.

7.  У 1912 році Фаворський, вивчаючи можливість введення потрійного зв’язку у середні цикли, хотів отримати циклопентін, діючи на 1,2-дибромциклопентен металічним натрієм. При цьому замість бажаного циклопентіну він отримав вуглеводень А. Досліджуючи цей вуглеводень, сучасні хіміки з’ясували, що у його спектрі ПМР є два сигнали з відношенням інтегральних інтенсивностей 2:1. Цей вуглеводень можна окислити ло кислоти Б, на нейтралізацію 3.42 г якої потрібно витратити 60 мл 1М розчину NaOH.

· Визначте речовини А і Б.

· Запропонуйте механізм утворення А.

· Поясніть причину нестійкості циклів з потрійним зв’язком.

· Який найменший цикл з потрійним зв’язком було синтезовано?

11 клас

1. При обробці 6.84 г червоних кристалів оксихлориду А гарячою водою утворюється осад одноводного кристалогідрату Б, при прожарюванні якого залишаеться 4.64 г жовтої речовини Г. При 300 ˚С Г реагує з ССl4 з утворенням 7.94 фіолетової сполуки Д, прожарювання якої в атмосфері сухого HI призводить до утворення коричневого, аморфного діамагнітного порошку Е.

· Розшифруйте речовини А-Е, якщо в Е тільки третина атомів йоду дає осад з Ag+.

· Напишіть рівняння реакцій.

· Наведіть структурні формули А та Д. Вкажіть гібридізацію центрального атому, який дає з хлором зв’язки однаової довжини.

· Опишіть будову Е у твердому стані та поясніть здатність тільки чотирьох атомів йоду вступати у реакції обміну, а восьми – ні.

2. Вкажіть які з перерахованих двоатомних молекул – N2, C2, O2, CN, CO та NO.

a) приєднуючи електрон, утворюють більш стійкі молекулярні іони типу АВ-.

b) втрачаючи електрон, утворюють більш стійкі молекулярні іони типу АВ+.

c) більш стійкі, ніж відповідні іони АВ-​​ або АВ+.

3. Константа розподілу бензойної кислоти (НА) між водою та бензолом при 10 ˚С К=[НА]В/[НА]Б=0.700. Константа дисоціації НА КА=6.20·10-5. В бензолі НА частково димеризована. В стані рівноваги 200 мл водяного шару містить 0.0429 г НА, а 200 мл бензольного – 0.145 г НА.

· Виведіть повну формулу для розрахунку [Н+]  у водному шарі.

· Розрахуйте концентрацію всіх часток та рН у водному шарі.

· Розрахуйте концентрацію молекул та константу димеризації (КД) у бензольному шарі.

· Вкажіть зміну концентрації всіх форм НА при підвищенні рН.

· Поясніть причину димеризації НА.
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4. Два ізомери алкену I (Iа та Iб) піддали перетворенням:

· Розшифруйте сполуки I-V, якщо II містить 53.0% брому, а відновлюючий озоноліз як Iа, так і Iб дає суміш альдегіду та кетону.

· Запропонуйте механізми реакцій V→Iа та V→Iб.
· Запропонуйте рівняння реакцій, що вказані.

· Зобразіть геометричні ізомери.

5. Як правило, реакція алкіллітієвих реагентів (RLi) з амідами з утворенням кетонів є неефективною. Проте т.з. аміди Вейнреба, N-метокси-N-метиламіди, є виключенням з цього правила. При реакції цих амідів з алкіллітієвими оеагентами кетони утворюються з високими виходами та за м’яких умов.

· Поясніть чьому звичайні аміди регують з алкіллітієвими реагентами, не утворюючи кетони. Які сполуки є основними продуктами таких реакцій?

· Чому, на відміну, від звичайних амідів, аміди Вейнреба утворюють виключно кетони в реакціях з Rli (після обробки реакційних сумішей водою)?

· Запропонуйте схему синтезу N-метокси-N-метиламіду з карбонової кислоти.

6. З бензальдгіду (I) ціангідринним синтезом з наступним гідролізом добувають сполуку II, що має оптичні ізомери. З гомолога I сполуку II можна отримати за схемою: гомолог I→
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Напишіть структурні формули сполук, що згадані у схемі. Майте на увазі, що А та Б мають оптичні ізомери; в спектрі ПМР сполуки Б є чотири мультиплети (два дублети та два синглети) з співвідношенням інтенсивностей 1:1:5:1, а В – три мультиплети (яких?) (2:1:5).

· Напишіть рівняння реакцій, що вказані.

· Зобразіть оптичні ізомери II та назвіть їх в термінах R,S-номенклатури.

· Запропонуйте механізм реакції Е→II.

7. Суміш вуглеводнів А та Б, в стуктурі яких є один або два типи різних за кратністю зв’язків С-С, масою 2.70 г займає об’єм 12.22 л при 0.1 атм та 298 К. Суміш повнісю бромується в розчині, що містить 16.0 г брома, і реагує з 1.26 г води в присутності каталізатора.

Встановіть гомологічний ряд, до якого можуть належати А та Б.

Визначте якісний та кількісний склад (об.%) суміші, якщо з розчином, що містить комплексний катіон Г (WN≈20%):

· А реагує, а продукти реакції суміші з водою – ні;

· не реагує ні вихідна суміш, ні продукти реакції з водою;

· реагують А та продукти його реакції з водою.

XXXVI Всеукраинская олимпиада юных химиков,

г. Ужгород,

II теоретический тур

8-9 класс
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1. Кинетическое уравнение для реакции синтеза аммиака на железном катализаторе имеет вид:
· Найти кинетическое уравнение обратной реакции разложения аммиака, если считать, что обратная реакция синтеза-разложения аммиака протекает в состоянии равновесия.
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2. В поезде Донецк-Харьков-Ужгород студентка-заочница химфака ХГУ Ася Карповна во время летней педагогической практики руководила отрядом проводников «Магистраль» (студенты-биохимики ДонГУ). Она увидела, как одна из студенток тушила раскаленный уголь водой в печке в присутствии пассажиров в тамбуре. Ася Карповна ужаснулась и на очередном инструктаже по технике безопасности рассказала о вредном влиянии СО. Защищая провомерность своих действий, студентка предложила бригадиру решить задачу:
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С(т) + Н2О = СО (г) + Н2(г),


mC = 12 кг; V(H2O(ж)) = 1.8 л; tВ ПЕЧИ  = 723 ˚C; p = 1 атм; tВ ТАМБУРЕ = 25 ˚C; VТАМБУРА = 10 м3.

Считайте, что при равновесии в печи нет воздуха, а 0.1% газа из печи попадает в тамбур.

· Рассчитайте степень превращения (α) и состава равновесной смеси в печи (об.%).

· Вычислите концентрацию СО (г/см3) в тамбуре.

· Почему можно не учитывать реакцию СО2 и Н2 с О2 воздуха в тамбуре?

· Укажите основную причину вредного влияния СО, исходя из равновесия: 

О2 + гемоглобин = оксигемоглобин.

· Кто был прав: студентка или Ася Карповна, если ПДКСО = 0.2 г/см3 в течении 15 минут. Время пребывания пасажиров в тамбуре около 15 мин.

3. Ниже приведено содержание этикеток с бутылок минеральной воды:

Миргородская, лечебно-столовая
Березовская.

Химический состав, мг/дм3
Химический состав: г/л

гидрокарбонаты
300-450
катионы:
железо
0.003

сульфаты
250-300

калий
0.0763

хлориды
1000-1600

кальций
0.074

кальций
<50

магний
0.207

магний
<25
анионы:
хлорид
0.0124

натрий+калий
900-1200

сульфат
0.037




гидрокарбонат
0.4636

Общая минерализация
2.5-3.5 г/дм3
Общая минерализация
0.684 г/л

При стоянии желтеет и опалесцирует.
Целебные свойства воды исследваны выдающимися химиками Н.Н.Бекетовым, А.Н.Бутлеровым, Л.Лямбля.

· Какие компоненты и какой вкус придают эитм минеральным водам?

· Что называется общей минерализацией воды? Ответ обоснуйте расчетами на примере «Березовской».

· Чем обуславливается жесткость воды и у какой из этих вод она выше?

· Могут ли концентрации сульфат ионов т кальция в «Миргородской» одновременно иметь максимально большие концентрации, если вода без осадка и прозрачная, а произведение растворимости концентраций ионов равно 9.1·10-6.

· Верно  ли указа состав «Березовской»? Ответ обоснуйте расчетом, исходя из эдектронейтральности раствора.

· Какой наиболее вероятный компонент входит в состав «Миргородской»?

· Какие еще выдающиеся научные достижения принадлежат Н.Н. Бекетову, А.Н.Бутлерову?

4. 


Хлорид (газ)
Хлорид (твердый)
CO
C
O2
Cl2


TiO2
Ti(4+)
Fe(3+)
Al(3+)
Ti(4+)

жидк.
Fe(3+)
Fe(2+)
Al(3+)





ΔHO, кДж/моль
-938
-761
-253
-583
-805
-377
-342
-704
-110
0
0
0

SO, Дж/моль·К
50
352
344
322
252
142
118
111
198
6
205
223

При промышленном синтезе TiCl4 руду, содержащую оксиды Ti(4+), Fe(3+) и Al(3+), пресуют в брикеты и обрабатывают хлором при 2000 К. Образовавшуюся смесь газов отводят из зоны реакции и охлаждают до 500, а зетем до 298 К.

· Рассчитайте температуры возгонки или кипения и укажите агрегатные состояния хлоридов при 2000 К.

· Докажите расчетом невозможность реакции TiO2 + Cl2 при 2000 К.

· Подтвердите  расчетом возможность хлорирования в присутсвии угля. Укажите роль угля.

· Зачем смесь газов охлаждают до 500 и 298 К?

· Изобразите структурные формулы хлоридов в хазовой фазе.

· Напишите уравнения реакций.

5. Приведите структурные формулы NH4+, N2H5+, CO32-, NO3-, RNO2 (где R – Cl, H, SbF6-) и ответьте на вопросы.

У какого из катионов NH4+ или N2H5+ более сильные восстановительные свойства?

Почему устойчивости анионов CO32- и NO3- и соответствующих кислот Н2CO3 и  НNO3 различны?

Поясните различие окислительно-восстановительных свойств соединений RNO2.

10-11 клас (українською)

1а. Для стандартизації кислот часто використовують буру (Na2B4O7·10H2O). Дві наважки бури (m=0.1910 г) розчинили в 100 мл води і відтитрували одну 9.90 мл соляної кислоти, а другу 19.40 мл винної кислоти в присутності кислотно-основного індикатора (метиловий червоний з рН переходу 4.4-6.2, або метиловий фіолетовий з рН переходу 2.0-3.0).

· Розрахуйте рН у точці еквівалентності та виберіть індикатор для титрування соляної кислоти, якщо для H3BO3·H2O Ka=5.75·10-10.

· Запропонуйте індикатор для титрування винною кислотою (Ka1=1.3·10-3; Ka2=3.0·10-5) та поясніть свій вибір, не проводячи розрахунків.

· Визначте концентрації кислот, якщо вони приблизно однакові.

1б. Обмінні реакції використовують для синтезу важкорозчинних сполук, якщо вихід більш за 90%. Обгрунтуйте недоцільність синтезу ацетату срібла (AgAc) за реакцією AgNO3+NaAc, виконавши деякі розрахунки.

AgOH=Ag++OH- 
(KB=5·10-3);

AgOH(тв)=Ag++OH- 
(ДР1=2·10-4);

HAc=H++Ac- 
(KA=1.8·10-5);

AgAc(тв)=Ag++Ac- 
(ДР2=4.4·10-3);

H2O=H++OH- 
(KW=10-14);

C0солей=0.1 моль/л.

· Розрахуйте інтервал рН синтезу та покажіть, що рН вихідних розчинів потрапляє в цей інтервал.

· Виведіть формулу для розрахунку об’єму NaAc, потрібного для досягнення виходу 90% (V0(AgNO3)=0.1 л). Зробіть висновок.

· Оцініть рН  у насиченому розчині AgAc та розчинність солі (S). Доведіть, що осад не можна промивати водою, якщо витрачається 30 мл води на 1 г осаду.

· Оцініть можливість використання для синтезу HAc, розрахувавши її необхідну концентрацію.

· Запропонуйте метод синтезу AgAc з використанням розчину HAc.

2а. Три елемента А, Б, Г утворюють ряд сполук, структурні характеристики яких наведені в А.Уеллс “Структурная неорганическая химия”.

Формула
Вміст, мас %
Довжина зв’язку, Å
Кут, град
Гібридизація Б


А
Б
Г
А-А
Б-Г
Б-А
А-Б-А
А-Б-Г
Г-Б-Г



18.60
Х
Х
-
1.56
1.41
-
107
93



Х
25.81
Х
-
1.54

1.58

-
____

90
90

110

180



Х
Х
37.25
-
1.55

118
Х
97


Б2АГ10
5.93
23.70
70.37
-
1.56
1.59
-
90
  90  


Б2А2Г10
Х
Х
Х
1.46


-

___

180
sp3d2

Б2А5Г2
Х
Х
Х
-
1.56
1.42
115

-
sp3

Б2А6Г2
Х
Х
Х


1.42

1.66

107
-
sp3

· Встановіть атомні маси елементів, якщо А і Б з однієї групи, а А і Г з одного періоду.

· Наведіть повністю заповнену таблицю, підкресліть дописані цифри та формули.

· Намалюйте структурні формули молекул.

· Запропонуйте структурні формули БА3Г2 та БАГ6, якщо вони містять по одному зв’яку А-
Г.

2б. Молекула кисню (довжина зв’язку О-О 0.121 нм) може приєднати два фтори майже без збільшення довжини зв’язку О-О (0.122 нм). Якщо ж приєднується водень, то довжина звязку значно збідьшується (0.148 нм). При утворенні димеру N2O2 довжина зв’язку N-O практично не змінюється, а зв’язок N-N дуже слабкий. Такий же слабкий зв’язок О-О в димері Cl2O2.

· Наведіть структурні формули O2; F2O2; H2O2; N2O2 та Cl2O2.

· Вкажіть порядок зв’язків О-О та О-Х в цих молекулах.
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3. Аналітичне визначення арсену у присутності сурми відбувається за реакцією Марша:

де Ме – деякий метал.

При розкладі арсину при 310 ˚С отримані такі дані:

t, години
0
5.5
6.5
8.0

Р загальний, мм.рт.ст.
1833.30
1905.76
1918.09
1935.32

· Чи є реакція (2) оборотною, якщо стандартна енергія Гіббса утворення арсину дорівнює (ΔG0(AsH3))утв.= +68.9 кДж/моль.

· Використовуючи стандартні електродні потенціали:
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Знайдіть парціальний тиск AsH3 у вихідній суміші, якщо в реакції (1) використано 1.5-кратний надлишок металу та Н+.

· Визначіть порядок реакції (2) та розрахуйте константу швидкості при 310 ˚С.

· Вважаючи енергію активації реакції (2) Е=118.4 кДж/моль, оцініть температуру, за якої 99% AsH3 розкладається за 1 годину.

4а. Сполука А (C7H6O2) може бути синтезована з фенолу в одну стадію. Вона взаємодіє з оцтолвим ангідридом у присутності ацетату натрію з утворенням  біциклічного продукту В (C9H6O2). Якщо на В послідовно діяти бромом, надлишком водного розчину КОН, а потім підкислити HCl суміш, що утворилась, то зрозчину випадуть безбарвні кристали сполуки С, яка при нагріванні розкладається на речовину D та безбарвний газ Е. Сполука А при взаємодії з хлороцтовою кислотою у присутності основ з невеликим виходом утворює суміш С та D, а також газ Е. Сполука  А міститься серед продуктів відновлювального озонолізу D. 

· Встановіть будову усіх сполук. Напишіть рівняння реакцій.

· Запропонуйте механізм пперетворення В в С.

· Як можливо здобути  в одну стадію сполуку А з фенолу.

4б. Атропоізомерія – один з видів стереоізомерії, що спостерігається в сполуках, які містять хіральну вісь. Класичний приклад таких сполук біаріли, зображені на малюнку.
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Якими повинні бути замісники X, Y, U, V, щоб в біарілах спостерігалась атропоізомерія? Виберіть правильну відповіь: а) X = Y = U ≠ V; б) X ≠ Y і U ≠ V; в) X ≠ V і Y ≠ U.
· Правильно вибрана вами умова з а), б), в) є необхідною для прояву атропоізомерії, але не достатньою. В яких випадках, навіть при виконанні цієї вимоги, біаріл буде ахіральним?

· Яка мінімальна кількість орто-замісників може бути, щоб в заміщених біфенілах проявлялась атропоізомерія? Наведіть приклад.

· Наведіть приклад заміщеного біфенілу, що може проявляти атропоізомерію, але в якого всі орто-замісники однакові.

· Зобразіть схему синтезу біфенілу, що проявляє атропоізомерію.

5. Суміш аналіну, гліцеріну та нітробензолу нагріли у пристуності сульфату заліза (II) та сірчаної кислоти. В ході реакції спостерігалось послідовне утворення проміжних речовин: А (), Б (), В () та, врешті-решт, продукту реакції Г () та однієї з вихідних речовин. Речовина Г при нагріванні з перманганатом калію у лужному середовищі перетворюється на сполуку Д, яка внаслідок декарбоксилювання дає речовину Е (). Якщо обробити сполуку Е аміаком при нагріванні, то утворюється речовина Ж – відомий вітамін, що входить до складу ферменту сукцинатдегідрогенази як кофактор (небілкова частина ферменту).

· Встановіть структуру речовин А-Ж.

· Напишіть відповідні хімічні реакції.

· Яка роль нітробензолу в цьому процесі?

· Яку будову має кофактор, що містить Ж? Напишіть скорочену та повну його назву.

· Що є субстратом в реакції, яку каталізує фермент: янтарна чи малонова кислота? Чим це обумовлено?

· На що перетворюється обраний субстрат внаслідок дегідрогеназної реакції?

· Напишіть загальну схему механізму дії фермента, що відповідаєза реакцію.

· Чи пов’язана ця реакція з накопиченням енергії? Відповідь поясніть.

( Методична комісія Міносвіти України (голова — І.І. Кочерга)
( Набор - Chernichenko K., 1999.
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