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

11 класс
1. Осторожно – магний! Ниже представлены стандартные энтальпии образования и энтропии некоторых неорганических веществ в стандартных условиях:

	Вещество
	∆H0обр , кДж/моль
	S0 , Дж/(моль·К)

	Mg (тв.)
	0
	33

	C (тв.)
	0
	6

	CO2(г.)
	–394
	214

	MgO (тв.)
	–601
	27

	Н2О (ж.)
	–286
	70

	Si (тв.)
	0
	19

	SiO2 (тв.)
	–911
	42

	Н2 (г.)
	0
	131


1. Оцените, можно ли тушить раскаленный (500оС) магний углекислотным огнетушителем? водой? песком? Ответ подтвердите расчетами и уравнениями реакций. Зависимостью энтальпии и энтропии от температуры, а также энергетическими затратами на нагрев и фазовые переходы веществ пренебрегите.
2. Чем бы Вы тушили раскаленный магний?

3. После проведения реакции Вюрца у Вас остался непрореагировавший избыток натрия. Как его утилизировать (если его мало) или переработать (если натрия много)?
2. Пиридоксин. Пиридоксин (витамин В6) является источником кофермента аминотрансфераз – пиридоксальфосфата (потребность для взрослого человека составляет 2‑2.5 мг/сут.). Существует ряд химических методов синтеза пиридоксина, один из которых приведен ниже:
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1. Расшифруйте обозначения A, B, C, D, Е (условия реакции, функциональные группы).
2. Предложите путь синтеза соединения (1), исходя из неорганических соединений.
3. Как будет реагировать пиридоксин (2): а) с концентрированной соляной кислотой; б) концентрированной щелочью; в) SOCl2; г) уксусным ангидридом? Приведите уравнения реакций.
3. Окисление. Считается, что А – ядовитое соединение. Это не совсем так. На самом деле, при попадании в организм А окисляется до соединения В (недавно признано канцерогеном), которое, в свою очередь, окисляется до вещества С. В эффективно связывает белки, а С наносит урон клеткам печени, окисляясь в итоге до нетоксичных продуктов D и E. Наиболее эффективным антидотом при отравлении А является вещество F, его ближайший гомолог, которое отвечает за конкурентное ингибирование соответствующих ферментов. Известно, что при реакции с избытком натрия 48 г вещества А выделяют столько же водорода, сколько 69 г вещества F, а вещества В и С дают реакцию серебряного зеркала. Соединения А–С, F являются продуктами основного органического синтеза.
1. Определите зашифрованные вещества, напишите уравнения реакций.
2. Как получают в промышленности соединения А–С, F?

4. Немного о таблице Менделеева. Для рядов: 1) HF, HCl, HBr, HI и 2) HClO3, HBrO3, HIO3:  а) расположите вещества по усилению кислотных свойств; б) расположите вещества по увеличению восстановительной (ряд 1) и окислительной  (ряд 2) способности. Как будут изменяться ионные радиусы в рядах: 3) O2-, S2-, Se2-, Te2-; 4) C4-, N3-, O2-, F-? Какие координационные числа наиболее характерны для соединений бора (III), серебра (I), серы (VI), кобальта (II), платины (II). Ответы объясните.
5. Минерал. Минерал Х назван, согласно Плинию Старшему, по имени мифического греческого пастуха магнеса, который впервые нашел его. Магнес один раз пас стадо возле холма над р. Хинду в Фессалии. Неожиданно посох с железным наконечником и подбитые гвоздями сандалии притянула к себе гора, сложенная сплошным серым камнем. Залежи этого минерала есть в Норвегии, США, России, а также на Украине.

Образец минерала массой 3.48 г растворили в разбавленной соляной кислоте без выделения газа. После прибавления гидроксида натрия к раствору без доступа воздуха образуется 4.56 г осадка и раствор хлорида натрия. Если провести аналогичный опыт в присутствии воздуха, масса осадка составит 4.815 г. Последний осадок отфильтровали и прокалили, а масса твердого остатка составила 3.843 г.

1. Определите химическую формулу минерала Х, назовите его. Учтите, что при прокаливании лишь 80% осадка успело разложиться.

2. Напишите уравнения всех упомянутых превращений.

3. Напишите уравнение реакции этого минерала с оксидом углерода (II) при нагревании.

4. Из какого металла мог быть сделан наконечник посоха у Магнеса?
6. Тоненький органический синтез. Юный химик решил установить строение углеводорода Х (т. кип. 31оС), бутылка с которым с незапамятных времен пылилась у него на подоконнике. Оказалось, что Х содержит 85.63 % углерода, при гидрировании на платине превращается только в углеводород А (83.24 % углерода), а при взаимодействии с бромоводородом (без применения дополнительных реагентов) дает только продукт В (39.76 % углерода, 7.34 % водорода и бром). Как оказалось, взаимодействие X с бромоводородом в присутствии перекисей приводит к образованию двух веществ С1 и С2, которые не отличаются по большинству физических свойств, однако вращают в разные стороны плоскость поляризации плоскополяризованного света. Юный химик также знал, что из Х можно озонолизом с последующим восстановительным расщеплением получить известный растворитель Е (66.63 % углерода, 11.18 % водорода и кислород). Однако он пошел более длинным, но удобным в тонком органическом синтезе путем: он подействовал на раствор Х с помощью OsO4, а смесь продуктов реакции (D1 и D2) превратил в E действием NaIO4 в воде. Мало того, он сумел в одну стадию превратить E в X!
1. Расшифруйте все вещества, назовите их по номенклатуре ИЮПАК, приведите схемы реакций, укажите реагенты и условия протекания.
2. Как разделить С1 и С2? Почему вещества В, С1 и С2 являются мутагенами?
3. Напишите механизмы реакций X → С1 + С2 и X → В.
7. Задание экспериментального тура. В химический стакан с водой приливают органическое соединение Х, представляющее собой бесцветную жидкость со специфическим запахом, нерастворимую в воде. При интенсивном перемешивании в этот же стакан прибавляют избыток раствора серной кислоты. Образуется гомогенный светло-желтый раствор, который разделяют на две части. К одной части при перемешивании прибавляют раствор бромида и бромата калия в соотношении 5:1, выпадает белый аморфный осадок. Ко второй части при интенсивном перемешивании приливают горячий раствор нитрита натрия, наблюдается постепенное выделение газа. При добавлении к этому раствору нескольких капель раствора FeCl3 появляется интенсивное сине-фиолетовое окрашивание.

1. Определите соединение Х.

2. Приведите уравнения реакций.
3. Что происходит с веществом Х в случае его длительного хранении при контакте с воздухом и почему?

4. Приведите уравнения реакций, с помощью которых можно получить соединение Х из метана и неорганических реагентов.
Харківська обласна олімпіада юних хіміків 2008-09 навч. р.

11 клас
1. Обережно – магній! Нижче наведено стандартні ентальпії утворення та ентропії деяких неорганічних речовин у стандартних умовах:

	Речовина
	∆H0обр , кДж/моль
	S0 , Дж/(моль·К)

	Mg (тв.)
	0
	33

	C (тв.)
	0
	6

	CO2(г.)
	–394
	214

	MgO (тв.)
	–601
	27

	Н2О (р.)
	–286
	70

	Si (тв.)
	0
	19

	SiO2 (тв.)
	–911
	42

	Н2 (г.)
	0
	131


1. Оцініть, чи можна гасити розжарений (500оС) магній вуглекислотним вогнегасником? водою? піском? Відповідь підтвердіть розрахунками та рівняннями реакцій. Залежністю ентальпії та ентропії від температури, а також енергетичними витратами на нагрівання та фазові переходи речовин знехтуйте.
2. Чим би Ви гасили розжарений магній?

3. Після проведення реакції Вюрца у Вас залишився надлишок натрію, що не прореагував. Як його утилізувати (якщо його мало) або переробити (якщо натрію багато)?  
2. Піридоксин. Піридоксин (вітамін В6) є джерелом коферменту амінотрансфераз – піридоксальфосфату (потреба для дорослої людини складає 2‑2.5 мг/доба). Існує низка хімічних методів синтезу піридоксину, один з яких наведено нижче:
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1. Розшифруйте позначки A, B, C, D, E (умови реакції, функціональні групи).

2. Запропонуйте шлях синтезу сполуки (1), виходячи з неорганічних сполук.

3. Як буде реагувати піридоксин (2): а) з концентрованою соляною кислотою; б) концентрованим лугом; в) SOCl2; г) оцтовим ангідридом? Наведіть рівняння реакцій.
3. Окиснення. Вважається, що А – отруйна сполука. Це не зовсім так. Насправді при потраплянні в організм А окислюється до сполуки В (нещодавно визнана канцерогеном), яка, у свою чергу, окиснюється до речовини С. В ефективно зв’язує білки, а С наносить шкоду клітинам печінки, окислюючись до нетоксичніх продуктів D та E. Найбільш ефективним антидотом при отруєнні А є речовина F, її найближчий гомолог, котра відповідає за конкурентне інгібування відповідних ферментів. Відомо, що при реакції з надлишком натрію 48 г речовини А виділяють стільки ж водню, скільки 69 г речовини F, а речовини В та С дають реакцію срібного дзеркала. Сполуки А–С, F є продуктом основного органічного синтезу.
1. Визначте зашифровані речовини, напишіть рівняння реакцій.
2. Як у промисловості отримують сполуки А–С, F?
4. Трошки про таблицю Менделєєва. Для рядів: 1) HF, HCl, HBr, HI та 2) HClO3, HBrO3, HIO3  а) розташуйте речовини за збільшенням кислотних властивостей; б) розташуйте речовини за збільшенням відновлювальної (ряд 1) та окислювальної (ряд 2) властивостей. Як будуть змінюватися іонні радіуси в рядах: 3) O2-, S2-, Se2-, Te2-; 4) C4-, N3-, O2-, F-? Які координаційні числа найбільш характерні для сполук бору (III), аргентуму (I), сульфуру (VI), кобальту (II), платини (II). Відповіді поясніть.
5. Мінерал. Мінерал Х названо, згідно Плінія Старшого, за іменем міфічного грецького пастуха Магнеса, який вперше знайшов його. Магнес одного разу пас стадо біля пагорба над річкою Хінду у Фессалії. Раптово посох з металевим наконечником та підбиті цвяхами сандалії притягнула до себе гора, складена суцільним сірим каменем. Родовища цього мінералу є у Норвегії, США, Росії, а також в Україні. 

Зразок мінералу масою 3.48 г розчинили у розведеній хлоридній кислоті без виділення газу. При додаванні гідроксиду натрію до розчину без доступу повітря утворюється 4.56 г осаду та розчин хлориду натрію. Якщо провести аналогічний дослід у присутності повітря, маса осаду складе 4.815 г. Останній осад відфільтрували та прожарили, а маса твердого залишку склала 3.843 г. 

1. Визначте хімічну формулу мінералу Х, назвіть його. Врахуйте, що при прожарюванні лише 80% осаду встигло розкластися.

2. Напишіть рівняння всіх згаданих перетворень.

3. Напишіть рівняння реакції цього мінералу з карбон (ІІ) оксидом при нагріванні.  

4. З якого металу міг бути зроблений наконечник посоха у Магнеса?

6. Тоненький органічний синтез. Юний хімік вирішив встановити будову вуглеводню Х (т. кип. 31оС), пляшка з яким з давніх-давен пилилася в нього на підвіконні. Виявилось, що Х містить 85.63 % карбону, при гідруванні на платині перетворюється тільки на вуглеводень А (83.24 % карбону), а при взаємодії з бромоводнем (без застосування додаткових реагентів) дає тільки продукт В (39.76 % карбону, 7.34 % гідрогену та бром). Як виявилось, взаємодія X з бромоводнем у присутності пероксидів призводить то утворення двох речовин С1 и С2, які не відрізняються за більшістю фізичних властивостей, однак обертають у різні боки площину поляризації плоскополяризованого світла. Юний хімік також знав, що з Х можна за допомогою озонолізу з наступним відновлювальним розщепленням отримати відомий розчинник Е (66.63 % карбону, 11.18 % гідрогену та оксиген). Однак він пішов довшим, але зручним в тонкому органічному синтезі шляхом: він подіяв на розчин Х за допомогою OsO4, а суміш продуктів реакції (D1 и D2) перетворив в E дією NaIO4 у воді. Більш того, він зміг в одну стадію перетворити E на X!
1. Розшифруйте всі речовини, назвіть їх за номенклатурою ІЮПАК, наведіть схеми реакцій, вкажіть реагенти та умови протікання.

2. Як розділити С1 и С2? Чому речовини В, С1 та С2 є мутагенами?

3. Напишіть механізми реакцій X → С1 + С2 та X → В.
7. Завдання експериментального туру. В хімічний стакан з водою приливають органічну сполуку Х, що являє собою безбарвну рідину зі специфічним запахом, нерозчинну у воді. При інтенсивному перемішуванні у цей же стакан приливають надлишок розчину сірчаної кислоти. Утворюється гомогенний світло-жовтий розчин, який розділяють на дві частини. До однієї частини при перемішуванні додають розчин броміду і бромату калію у співвідношенні 5:1, випадає білий аморфний осад. До другої частини при інтенсивному перемішуванні приливають гарячий розчин нітриту натрію, спостерігається поступове виділення газу. При додаванні до цього розчину декількох крапель розчину FeCl3 з’являється інтенсивне синьо-фіолетове забарвлення.

1. Визначте речовину Х.

2. Наведіть рівняння реакцій.
3. Що відбувається з речовиною Х у випадку його довгого зберігання при контакті з повітрям і чому?

4. Наведіть рівняння реакцій, за допомогою яких можна отримати речовину Х з метану та неорганічних реагентів.
11 – решения и ответы
1. Осторожно – магний! 1. Используем уравнения: ΔG = ΔH – TΔS, ΔH = ∑ΔHпрод – ∑ΔНреаг, ΔS = ∑Sпрод – ∑Sреаг, T = 773 K. Вычислим тепловые эффекты реакций, а также критерии их протекания.
1) 2Mg + CO2 = 2MgO + C, ΔH = – 808 кДж, ΔG = – 638 кДж (реакции идет самопроизвольно и с выделением большого количества теплоты). Так тушить нельзя.
2) Mg + Н2О = MgO + Н2, ΔH = – 315 кДж, ΔG = – 358 кДж (реакции идет самопроизвольно, с выделением большого количества теплоты и водорода, температура вспышки которого 465оС). Так тушить нельзя.

3) 2Mg + SiO2 = 2MgO + Si, ΔH = –291 кДж, ΔG = –264 кДж (реакции идет самопроизвольно). Так тушить можно лишь при большом избытке песка (продукты реакции неактивны, образуют плав).

2. Магний тушат большим количеством песка или специальными порошками, например, содержащими асбест. В закрытых помещениях можно тушить магний, устраняя кислород (закачка азота, аргона).

3. Натрий утилизируют, заливая этиловым или изо-пропиловым спиртом:

2ROH + 2Na = 2RONa + H2.

Реакция идет не так бурно, как с водой, а продукты можно выливать в канализацию. Обрезки натрия хранят под слоем инертного органического растворителя (керосин, ксилол). При переработке подбирают растворитель с т. кип. более 100оС – при нагревании под его слоем натрий плавится, превращаясь в слиток, а продукты окисления отбрасываются.
2. Пиридоксин. 1. A: СН3; B: ОС2Н5; C: Н+ (HCl/H2O и т.д.); D: – C2H5OH, – Н2О; Е – LiAlH4.
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3. Окисление. 1. Вычислим молекулярную массу А: М(А) = 48 / ((69 – 48)/14) = 32 (г/моль). Т.е., А – СН3ОН, В – СН2О, С – НСООН, D, E – СО2 + Н2О, F – C2H5OH.
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Кроме того, этанол получают спиртовым брожением сахаров, а муравьиную кислоту – как побочный продукт в синтезе уксусной кислоты окислением углеводородов (бутан, легкие бензины).
4. Немного о таблице Менделеева. 

а) 1) HF, HCl, HBr, HI; 2) HIO3, HBrO3, HClO3; б) 1) HF, HCl, HBr, HI; 2) HIO3, HBrO3, HClO3; 3) будут увеличиваться в ряду O2-, S2-, Se2-, Te2-; 4) будут уменьшаться в ряду: C4-, N3-, O2-, F-. Координационные числа: бор – 4, серебро – 2, сера (VI) – 6, кобальт (II) – 6, платина (II) – 4.
5. Минерал. 1, 2. Осадок, который прокаливали, является гидроксидом металла, а продукт прокаливания – это оксид в смеси с исходным гидроксидом, которая не разложилась полностью. Т.к. разложилось только 80 % гидроксида, это составляет 4.815×0.8 = 3.852 (г), а 4.815 ‑ 3,852 = 0.963 (г) не разложилось, т.е., масса оксида: 
[image: image7.wmf]г

г

m

88

.

2

)

963

.

0

843

.

3

(

=

-

=


Пусть эквивалент металла будет х г/моль, тогда эквивалент оксида – (х+8) г/моль, а гидроксида – (х+17) г/моль. Используем закон эквивалентов:
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	Валентность
	M (Me), г/моль
	Ме

	1
	18,67
	-

	2
	37,33
	-

	3
	56
	Fe(ІІІ)

	4
	74,66
	-


Гидроксид – это Fe(OH)3 . Разница в проведении опытов в присутствии кислорода и без него обусловлена реакцией:
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Масса осадка увеличивается за счет одной группы групи –ОН (17 г/моль), тогда масса Fe(OH)2 (М = 90 г/моль) в осадке составляет:

17 г/моль – (4.815 – 4.56) г

90 г/моль – х

х = 1.35 г, а все остальное – это Fe(OH)3 , т.е. 4.56 – 1.35 = 3.21 (г).

Из условия следует, что минерал является оксидом, гидроксидом, гидратом или смешанным соединением. Определим массы Fe2+ и Fe3+ в пересчете на оксиды:

m(FeO) = (72/90)×1.35 г = 1.08 г ≡ 0.015 моль

m(Fe2O3) = (160/208)×3.21 г = 2.4 г ≡ 0.015 моль

Т.е., минерал Х –  FeO·Fe2O3 (Fe3O4, магнетит).

FeO·Fe2O3 + HCl = FeCl2 + FeCl3,

FeCl2 + FeCl3 + NaOH = Fe(OH)2 + Fe(OH)3
2Fe(OH)3 = Fe2O3 + 3H2O

3. Fe3O4 + CO = Fe + CO2
4. Посох имел стальной наконечник, т.к. на тот момент был известен единственный металл-ферромагнетик – железо.

6. Тоненький органический синтез.
1. Из процентного содержания следует, что А – один из изомеров пентана, В – нехиральный изомер бромпентана (продукт присоединения по Марковникову), а С1 и С2 – хиральные изомеры бромпентана (продукт присоединения против правила Марковникова, эффект Хараша). Тогда Х – не циклоалкан, поскольку гидрируется и гидробромируется селективно. Поскольку Е – С4Н8О (бутанон-2), Х – 2‑метилбутен-2.
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Х – 2-метилбутен-2, В – 2-бром-2-метилбутан, С1 – S-1-бром-2-метилбутан, С2 – R-1-бром-2‑метилбутан, D1 – R-1,2-дигидрокси-2-метилбутан, D2 – S-1,2-дигидрокси-2-метилбутан, E – бутанон-2.
2. С1 и С2 можно разделить хроматографически, используя хиральные сорбенты. В, С1 и С2 алкилируют фрагменты ДНК, приводя к нарушению репликации.
7. Задание экспериментального тура. Органическая жидкость, которая не растворима в воде, но растворяется в растворах кислот, представляет собой органическое основание – алифатический или ароматический амин.

При добавлении раствора смеси бромида и бромата калия к раствору гидросульфата неизвестного амина выделяется бром:

5KBr + KBrO3 + 3H2SO4 = 3K2SO4 + 3Br2 + 3H2O,

который образует белый осадок с неизвестным амином. Это качественная реакция на ароматические амины. Следовательно, неизвестный амин – это анилин, N-алкиланилин или N,N‑диалкиланилин. Но эти амины по-разному реагируют с раствором нитрита натрия в кислой среде. N,N-диалкиланилин образует 4-нитрозо-N,N-диалкиланилин желтого цвета:
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N-алкиланилин в этих условиях образует N-нитрозо-N-алкиланилин желтого чвета:
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И только анилин реагирует с образованием соли диазония, которая неустойчива при температуре выше 0о С и разлагается в данном случае с образованием фенола:
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что подтверждается появлением сине-фиолетовой окраски при добавлении раствора хлорида железа (III):
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Правильным ответом являются также формулы любых первичных ароматических аминов, жидких при ст. у. (2-метиланилин, 3-метиланилин и т.д.).
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