Харьковская областная олимпиада юных химиков 2008-09 уч. г.

10 класс
1. Мел. В паспорте технического мела марки Omyakarb 1TKA указано, что он содержит 98.5 % (масс.) карбоната кальция. Для определения его состава навеска мела массой 11.0 г был обработан соляной кислотой, причем осталось 0.23 г нерастворимого остатка, а объем выделившегося газа составил 2.33 л (н.у.).
Определите истинный состав мела Omyakarb 1TKA, если известно, что он состоит из карбоната кальция, основного карбоната магния и кремнезема, приведите уравнения реакций. Что происходит при разложении технического мела (1000оС)? Где используются продукты разложения?
2. Загадочный осадок. Два юных химика насыщали раствор аммиака сероводородом и исследовали взаимодействие полученного раствора с раствором бихроматом калия. Один химик разделил осадок, полученный после взаимодействия с бихроматом, на две части. К первой он добавил разбавленный раствор серной кислоты и увидел частичное растворение осадка; ко второй части он добавил избыток концентрированной азотной кислоты и наблюдал полное растворение осадка. Второй химик добавил щелочи к полученному осадку и тоже наблюдал полное его растворение при нагревании. Как объяснить полученные результаты, если оба химика правы? Подтвердите рассуждения уравнениями химических реакций.

3. Хамелеон. При осторожном упаривании 555.6 г ярко-розового раствора, содержащего 0.0389 мол. % хлорида неизвестного элемента Z, образуется только 2.86 г кристаллического вещества A. При дальнейшем прокаливании кристаллов A с последовательным увеличением температуры наблюдаются уменьшение массы, а также изменение окраски сухого остатка вплоть до образования кристаллов вещества E:
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Известно также, что растворение каждого из веществ A–E в растворах нитрата серебра сопровождается выделением 3.44 г белого осадка.

1. Расшифруйте неизвестный элемент Z и вещество A. Чем объясняется изменение массы сухого остатка? Приведите качественный и количественный состав промежуточных продуктов в общем виде. Что представляет собой вещество E? Запишите уравнения.

2. Чем обусловлена окраска исходного раствора и кристаллов A–E? Объясните последовательное изменение окраски сухого остатка с увеличением температуры, если известно, что кристаллы веществ A–E состоят из октаэдрических структурных единиц.

4. Бактерии, поедающие руду. 10% всей производимой в США меди получают с помощью бактерий – «пожирателей» колчедана (халькопирита, CuFeS2). Такой процесс называется бактериальным выщелачиванием. Эти бактерии получают необходимую для своего существования энергию за счет серии реакций с участием ионов, входящих в состав колчедана. Запишите уравнение реакции получения меди за счет бактериального выщелачивания, если оптимальными условиями для жизнедеятельности бактерий являются рН 2, температура 20-35оС и наличие воздуха, медь получают в растворе, а образующиеся соединения стабильны? Предложите способ выделения меди из этого раствора, запишите уравнения реакций. Как, применяя стандартные металлургические методы, можно получить медь из колчедана? Приведите уравнения реакций.
5. Шестичленник. Химик решил определить структурную формулу ненасыщенного углеводорода А (88.45 % углерода, 11.55 % водорода), который содержит шестичленный цикл. Восстановительный озонолиз А привел к образованию двух веществ Б (ωС = 55.81%, ωН = 6.8%) и В (ωС = 60.0%, ωН = 8.0%). Известно, что А реагирует с ацетиленом, с бромоводородом взаимодействует против правила Марковникова, а вещество В не дает реакцию серебряного зеркала.

1. Расшифруйте неизвестные вещества, приведите их структурные формулы и уравнения реакций.

2. Какой реактив применяется в реакции серебряного зеркала? Дает ли эту реакцию вещество Б?

3. Напишите реакцию взаимодействия углеводорода А с ацетиленом. Как она называется? Как А взаимодействует с бромоводородом?
6. Алкены. В таблице неправильно отнесены алкены и энтальпии их образования:

	Алкен
	ΔHf0, КДж/моль
	Название
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1. Назовите алкены по номенклатуре IUPAC.

2. Поставьте энтальпии образования в правильное соответствие с алкенами, допуская, что энтропийный фактор для всех одинаков.

3. Из наименее стабильного алкена синтезируйте наиболее стабильный.

4. Какие из этих алкенов могут иметь геометрические изомеры? Приведите структурные формулы изомеров.

5. Может ли алкен с энтальпией -26.5 КДж/моль самопроизвольно изомеризоваться в алкен с энтальпией -24 КДж/моль?

7. Задание экспериментального тура.
Раствор хлорида неизвестного металла наливают в 2 пробирки. К одной прибавляют раствор KSCN, ко второй – K4[Fe(CN)6]. Наблюдения помогут вам определиться, какой металл используется в задаче.

Раствор хлорида металла разделили на 3 пробирки, измерили рН раствора (объясните наблюдаемое). Затем в первую добавили раствор хлороводородной кислоты, ко второй раствор карбоната натрия. В третью пробирку добавили раствор йодида калия, после изменения цвета раствора в ту же пробирку добавили органический растворитель. После завершения реакции органический слой отобрали, а оставшийся раствор разделили на 2 пробирки. К одной добавили раствор KSCN, ко второй – раствор K3[Fe(CN)6]. Отметьте наблюдения, объясните явления, запишите уравнения протекающих химических реакций.
Харківська обласна олімпіада юних хіміків 2008-09 навч. р.

10 клас
1. Крейда. В паспорті технічної крейди марки Omyakarb 1TKA вказано, що вона містить 98.5 % (мас.) карбонату кальцію. Для визначення його складу наважку крейди масою 11 г було оброблено хлоридною кислотою, причому залишилось 0.23 г нерозчинного осаду, а об’єм газу, що виділився, склав 2.33 л (н.у.).

Визначте істинний склад крейди Omyakarb 1TKA, якщо відомо, що він складається з карбонату кальцію, основного карбонату магнію та кремнезему, наведіть рівняння реакцій. Що відбувається при розкладі технічної крейди (1000оС)? Де використовуються продукти розкладу?
2. Загадковий осад. Два юних хіміки насичували розчин амоніаку сірководнем та досліджували  взаємодію отриманого розчину з розчином біхромату калію. Один хімік розділив осад, отриманий після взаємодії з біхроматом, на дві частини. До першої він додав розведений розчин сульфатної кислоти та побачив часткове розчинення осаду; до другої частини він додав надлишок концентрованої нітратної кислоти та спостерігав повне розчинення осаду. Другий хімік додав лугу до отриманого осаду і також спостерігав повне його розчинення при нагріванні. Як пояснити отримані результати, якщо обидва хіміки праві? Підтвердіть міркування рівняннями хімічних реакцій.
3. Хамелеон. При обережному випарюванні 555.6 г яскраво-рожевого розчину, що містить 0.0389 мол. % хлориду невідомого елементу Z, утворюється тільки 2.86 г кристалічної речовини A. При подальшому прожарюванні кристалів A з послідовним підвищенням температури спостерігається зменшення ваги, а також зміна забарвлення сухого залишку аж до утворення кристалів речовини E:
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Також відомо, що розчинення кожної з речовин A–E в розчинах нітрату аргентуму супроводжується виділенням 3.44 г білого осаду.

1. Розшифруйте невідомий елемент Z та речовину A. Чим можна пояснити зміну маси сухого залишку? Наведіть якісний та кількісний склад проміжних продуктів в загальному вигляді. Що  являє собою речовина E? Запишіть рівняння реакцій.

2. Чим обумовлене забарвлення вихідного розчину та кристалів A–E? Поясніть послідовне змінення забарвлення сухого залишку зі збільшенням температури, якщо відомо, що кристали речовин A–E складається з октаедричних  структурних одиниць.

4. Бактерії, що поїдають руду. 10% усієї міді, що виробляється в США, отримують за допомогою бактерій – «пожирачів» колчедану (халькопіриту, CuFeS2). Такий процес має назву бактеріального  вилуговування. Ці бактерії отримують необхідну для свого існування енергію за рахунок серії реакцій за участю іонів, що входять до складу колчедану. Запишіть рівняння отримання міді за рахунок бактеріального вилуговування, якщо оптимальними умовами для життєдіяльності бактерій є рН 2, температура 20-35оС та наявність повітря, мідь отримують у розчині, а сполуки, що утворюються, є стабільними. Запропонуйте спосіб виділення міді, запишіть рівняння реакцій. Як, застосовуючи стандартні металургійні методи, можна отримати мідь з колчедану? Наведіть рівняння реакцій.
5. Шестичленник. Хімік вирішив визначити структурну формулу ненасиченого вуглеводню А (88.45 % карбону, 11.55 % гідрогену), який містить шестичленний цикл. Відновлювальний озоноліз А призвів до утворення двох речовин Б (ωС = 55.81%, ωН = 6.8%) та В (ωС = 60.0%, ωН = 8.0%). Відомо, що А реагує з ацетиленом, з бровомоднем А взаємодіє проти правила Марковнікова, а речовина В не дає реакцію срібного дзеркала.

1. Розшифруйте невідомі речовини, наведіть їхні структурні формули та рівняння реакцій.

2. Який реактив використовується в реакції срібного дзеркала? Чи дає цю реакцію речовина Б? 

3. Напишіть реакцію взаємодії вуглеводню А з ацетиленом. Як вона називається? Як А взаємодіє з бромоводнем?
6. Алкени. У таблиці неправильно віднесені алкени та ентальпії їхнього утворення:

	Алкен
	ΔHf0, КДж/моль
	Назва
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1. Назвіть алкени за номенклатурою IUPAC.

2. Поставте ентальпії утворення у правильну відповідність з алкенами, припускаючи, що ентропійний фактор для всіх однаковий.

3. З найменш стабільного алкену синтезуйте найбільш стабільний.

4. Які з цих алкенів можуть мати геометричні ізомери? Наведіть структурні формули ізомерів.

5. Чи може алкен з ентальпією -26.5 КДж/моль спонтанно ізомеризуватися в алкен з ентальпією -24 КДж/моль?
7. Завдання експериментального туру.
Розчин хлориду невідомого металу наливають у 2 пробірки. До однієї додають розчин KSCN, до другої – K4[Fe(CN)6]. Спостереження допоможуть вам визначитися, який метал використовується в задачі.
Розчин хлориду розділили на 3 пробірки, виміряли рН розчину (обґрунтуйте спостереження). Потім до першої пробірки додали розчин хлороводневої кислоти, до другої – розчин натрію карбонату. До третьої пробірки додали розчин калію йодиду, а після зміни забарвлення розчину у ту ж пробірку додали органічний розчинник.  Після завершення реакції органічний шар відібрали, а розчин, що залишився, розділили на 2 пробірки. До однієї додали розчин KSCN, до другої – розчин K3[Fe(CN)6]. Занотуйте спостереження, поясніть явища, запишіть рівняння реакцій, що перебігають. 

10 класс. Решения и ответы
1. Мел.
m(CaCO3 + Mg2(OH)2CO3) = 11 г – 0.23 г = 10.77 г.

Mg2(OH)2CO3 + 4HCl → 2MgCl2 + 3H2O + CO2↑
CaCO3 + 2HCl → CaCl2 + CO2↑ + 3H2O
Mg2(OH)2CO3 → 2MgO + H2O↑ + CO2↑

CaCO3 → CaO + CO2 ↑

ν(CO2) = 0.104 моль
m(CaCO3)/M(CaCO3) + m(Mg2(OH)2CO3)/M(Mg2(OH)2CO3) = ν(CO2).

m(Mg2(OH)2CO3) = 10.77 – m(CaCO3), т.о.:
m(CaCO3)/100 + (10.77 – m(CaCO3))/142 = 0.104, откуда:

m(CaCO3) = 9.52 г (86.55 %), m(Mg2(OH)2CO3) = 1.25 г (11.36%), m(SiO2) = 0.23 г (2.09%).
CaO – негашеная известь, используется в строительстве, в химической промышленности (получение карбида кальция), в лабораторной практике (осушение растворителей) и т.д.

MgO применяется как компонент огнеупорных материалов и катализаторов, агент для снижения кислотности желудочного сока (напр., препарат Альмагель).
СО2 применяется при тушении пожаров, для газирования воды, в виде сухого льда – как хладагент.

2. Загадочный осадок. Оба химика, насыщая раствор аммиака сероводородом, провели реакцию:

2NH4OH + H2S → (NH4)2S + 2H2O. При взаимодействии сульфида аммония с бихроматом калия они получили:

K2Cr2O7 + 3(NH4)2S + H2O → 2Cr(OH)3↓ + 3S + 6NH3 + 2КOH.

Далее рассмотрим реакции, которые проводили 1 и 2 химики.

1 химик: 

a) 2Cr(OH)3↓ + 3H2SO4 → Cr2(SO4)3 + 6H2O;

б) Cr(OH)3↓ + 3HNO3 → Cr(NO3)3 + 3H2O,

     S + 2HNO3 → 2NO + H2SO4.

2 химик:

а) Cr(OH)3( + 3OH- ( [Cr(OH)6]3-;

б) 3S + 6NaOH → 2Na2S + Na2SO3 + 3 H2O.

3. Хамелеон. 1. Так как упаривание раствора хлорида элемента Z приводит к образованию только одного продукта, то, в общем случае, вещество A – кристаллогидрат состава ZCli·jH2O.

Выпадение белых осадков одинаковой массы при растворении веществ A–E в растворе ляписа (нитрата серебра), обусловленное образованием AgCl
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Количество вещества искомого элемента n(Z) может быть определено из мольной доли хлорида ZCli в исходном растворе:
n(Z) = n(ZCli) = n(ZCli·H2O) = [0.000389/(1–0.000389)]·n(H2O) ≈ 0.00389·555.6/18 = 0.012 (моль).
Т.е., Z – дихлорид. Тогда:

m(Z + nH2O) = 2.86 – m(Cl) = 2.86 – 35.5·0.024 = 2.008 (г).
М(Z + nH2O) = m(Z + nH2O) / n(Z) = 167.33 г/моль.

Учитывая, что при нагревании выделилось как минимум 4 молекулы воды (см. табл.), отнимем от этого значения 4·18 г/моль и продолжим отнимать по 18 г/моль до совпадения с подходящей атомной массой: n = 6, Z ≡ Co, вещество A – кристаллогидрат CoCl2∙6H2O.

Уменьшение массы сухого остатка объясняется потерей кристаллизационной воды при нагревании, что приводит к образованию ряда промежуточных окрашенных кристаллогидратов состава CoCl2∙(6-k)H2O
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CoCl2 + AgNO3 = 2AgCl↓ + Co(NO3)2
Неизменность массы сухого остатка с ростом температуры указывает на образование стабильной безводной структуры CoCl2 – вещество E.

2. Окраска соединений, образованных переходными элементами, обуславливается поглощением электромагнитного излучения в видимой области спектра за счет d–d-электронных переходов в кристаллическом поле соответствующих лигандов, симметрия координации и природа которых определяют частоту (длину волны) поглощения. В исходном растворе электронные переходы реализуются в октаэдрических аквакомплексах [Co(H2O)6]2+ (гибридизация центрального атома – sp3d2). В продуктах A–E октаэдрическая симметрия кристаллического поля сохраняется, но, вследствие изменения стехиометрического состава кристаллогидратов CoCl2∙(6-k)H2O (k = 0, 1, … , 6) в ходе нагревания, происходит изменение характера координации молекул H2O и ионов Cl- вокруг иона Co2+, что вызывает сдвиг спектра поглощения в длинноволновую область.
4. Бактерии, поедающие руду. Микроорганизмы не «поедают» минералы, так как ионы не попадают внутрь бактерий. Клетки бактерий являются переносчиком электронов биохимического процесса восстановления молекул кислорода до воды. В итоге бактерии преобразуют нерастворимый халькопирит в раствора сульфата железа (III) и сульфата меди (II):

4CuFeS2 + 17O2 + 4H+ → 4Cu2+ + 4Fe3+ + 8SO42- + 2H2O.

В Бингем-Каньоне медь выделяют путем восстановления ионов Cu2+ железом:
Cu2+ + Fe = Cu + Fe2+

Стандартно: 2CuFeS2 + 2SiO2 + 5O2 → 2Cu + 2FeSiO3 + 4SO2 .

5. Шестичленник. 1. Углеводород Б – С2Н3О, т.е. С4Н6О2, В – С5Н8О2. Во время озонолиза не изменяется количество атомов углерода и водорода, таким образом, А ≡ (С4Н6+С5Н8) = С9Н14. Т.к. Б и В содержат по 2 атома кислорода (которые входят в состав карбонильных групп), двойные связи находятся в цикле. Из условия следует, что соединение А является диеном. Вещество В не дает реакции серебрянного зеркала, т.о., это – дикетон. Возможны 2 дикетона:
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Второй дикетон не может образоваться из диена. тогда вещество Б может быть только бутандиалем:


[image: image23.wmf]O

O

H

H

O

O

Б

В

А

+

O

3

[H]


2. Реактив Толленса – [Ag(NH3)2]OH (аммиачний раствор оксида серебра). Реакция Б:


[image: image24.wmf]O

O

H

H

C

O

O

H

C

O

O

H

Б

[Ag(NH

3

)

2

]OH


3. Реакция Дильса-Альдера и присоединение бромоводорода:  
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6. Алкены. 1-2

	Алкен
	Hf0, КДж/моль
	Название

	
[image: image26.wmf]
	-26,5
	Е-4,5-диметилгексен-2

	
[image: image27.wmf]
	-24,5
	2,3-диметилгексен-1

	
[image: image28.wmf]
	-27
	Е-2,3-диметилгексен-3

	
[image: image29.wmf]
	-29

(наиболее стабильный)
	2,3-диметилгексен-2

	
[image: image30.wmf]
	-24

(наименее стабильный)
	4,5-диметилгексен-1


Термодинамическая стабильность определяется энергией Гиббса: 
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. Поскольку энтропия постоянна в этих случаях, ми можем сравнивать термодинамическую стабильность, используя значения энтальпии. Более энергетически стабильными являются алкены, в которых двойная связь окружена большим количеством заместителей. Таким образом, первый алкен имеет 2 заместителя, второй – 2, третий – 3, четвертый – 4, пятый – 1. В случае наличия двух заместителей стабильнее будет алкен, в котором двойная связь не является крайней. 3:
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4. Геометрические изомеры имеют 1 и 3 алкены.
5. Нет, т.к. первый термодинамически устойчивее.
7. Задание экспериментального тура. В задаче используют раствор хлорида железа (III). Сначала проводят качественные реакции на ионы железа (III):

Fe3+ + SCN- → Fe(SCN)j3-j (раствор красного цвета)

Fe3+ + K4[Fe(CN)6] → KFe[Fe(CN)6]↓ + 3K+ (синий осадок берлинской лазури).

Далее раствор разделили на 5 пробирок. Измерение рН показало, что растворы кислые (рН<7). Такое значение рН обусловлено тем, что хлорид железа (III) в растворе находится в гидролизованном состоянии:

Fe3+ + H2O → Fe(OH)2+ + H+.

Добавление хлороводородной кислоты и воды в первых двух пробирках вызывают смещение равновесия:

1 пробиркa: Fe(OH)2+ + H+→ Fe3+ + H2O.

2 пробирка: после прибавления реактивов образующийся карбонат железа подвергается гидролизу:

2Fe3+ + 3CO32- + 3H2O → 2Fe(OH)3↓ + 3CO2↑.

3 пробирка: 2Fe3+ + 2I- → I2 + 2Fe2+ (раствор становится бурым). После добавления органического растворителя в пробирке происходит расслоение жидкостей, органический слой окрашивается в фиолетовый цвет, обусловленный экстрагированным молекулярным йодом, а водный слой обесцвечивается.

После отбора органического слоя смесь делят на 2 пробирки. После прибавления к одной из них раствора KSCN никаких изменений не происходит. Во второй пробирке протекает реакция:

Fe2+ + K3[Fe(CN)6] → KFe[Fe(CN)6]↓ + 2K+ (осадок турнбуллевой сини).
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