2008 m. LIETUVOS MOKINIŲ CHEMIJOS OLIMPIADA
11-12 klasių II turas
	Olimpiada vyksta 2008 m. sausio 19 d. Užduotims atlikti skiriamos 4 val. Nors 11 ir 12 klasės mokiniams pateikiamos vienodos užduotys, konkursas kiekvienai klasei vyksta atskirai. Vertinimo komisijoms rekomenduojame siųsti atrankai į III turą visus darbus, įvertintus 25 ir daugiau taškų. Sprendimai bus skelbiami internete: www.olimpiados.lt ir www.chemija.mums.lt 


1. Kai kurios vandenyje netirpios druskos reaguoja su azoto rūgšties tirpalu. Tokiu atveju sakoma, kad nuosėdos „tirpsta azoto rūgštyje“. Nustatykite, kurios iš žemiau išvardintų vandenyje netirpių druskų reaguoja su azoto rūgštimi, parašykite vykstančių reakcijų bendrąsias ir sutrumpintas jonines lygtis nurodydami būsenas: CuCO3, BaSO4, Ca3(PO4)2, CaC2O4, AgI, NiSO3.

(8 taškai)
2. Nustatykite, kurių elementų oksidacijos laipsnis pakito ir parašykite, kurių elementų atomai šioje reakcijoje yra oksidatoriai, o kurių – reduktoriai. 


2NaHXeO4 + 2NaOH ( Na4XeO6 + Xe + O2 + 2H2O.

(4 taškai)
3. Į 100 g 15% druskos rūgšties HCl tirpalo įdėta 10 g kalcio karbonato CaCO3. Apskaičiuokite kiekvieno gautame tirpale esančio jono procentinę koncentraciją (masės dalį).
(8 taškai)
4. Šešis kartus titruojant 10,00 mL nežinomos koncentracijos Ca(OH)2 tirpalo, sunaudoti tokie 0,1000 mol/L koncentracijos HCl tirpalo tūriai (mL): 10,30; 10,50; 10,60; 10,50; 11,60; 10,30. Atidžiai įvertinkite gautus rezultatus ir nustatykite Ca(OH)2 tirpalo koncentracijos pasikliautinį intervalą cvid ± Δc. 

Cvid yra apskaičiuotas Ca(OH)2 tirpalo koncentracijų vidurkis, o Δc galima apskaičiuoti pagal formulę 
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kur t – reikšmė iš lentelės, užtikrinanti 95% intervalo patikimumą,

n – matavimų skaičius,

s – standartinis nuokrypis, atspindintis duomenų išsibarstymą. Apskaičiuojamas pagal formulę
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	N (matavimų skaičius)
	2
	3
	4
	5
	6
	7

	t
	12,71
	4,3
	3,18
	2,78
	2,57
	2,45


(8 taškai)
5. Pasiūlykite kokiomis reakcijomis galima įvykdyti nurodytas sintezes. Parašykite reakcijų lygtis (rašykite struktūrines arba pusiau struktūrines formules). Nurodykite reakcijų sąlygas. Parašykite kiekvienu atveju pasirinkto alkoholio arba alkeno pavadinimą.


5.1. 1,2-dibrompropaną iš alkeno;


5.2. propanoną (acetoną) iš alkoholio;


5.3. 2-metil-2-propanolį iš alkeno;


5.4. propano rūgštį iš alkoholio.

(8 taškai)
6. Dujų tūrio pokyčiams pastoviame slėgyje matuoti pritaikytas indas vadinamas eudiometru. Tokiame inde galima tirti dujinių medžiagų reakcijas. Į eudiometrą buvo įleista 10 ml dujinio angliavandenilio X ir 60 ml deguonies. Mišinys padegtas. Pasibaigus reakcijai eudiometro turinys ataušintas iki pradinės temperatūros ir pašalinti vandens garai. Po to dujinio likučio tūris eudiometre 45 ml. Paveikus kalio šarmo tirpalo pertekliumi dujų tūris sumažėjo iki 5 ml. Į pastarąjį likutį įkišta rusenanti skalelė skaisčiai užsiliepsnoja.

6.1. Kokios dujos reagavo su šarmo tirpalu? Parašykite bendrąją ir sutrumpintą joninę reakcijos lygtį, rodančią dujų reakciją su šarmo tirpalu.

6.2. Pasiūlykite du čia aprašytam bandymui tinkamus vandens garų pašalinimo būdus.

6.3. Kokių dujų tūris buvo 5 ml?

6.4. Nustatykite sudeginto angliavandenilio X molekulinę formulę. 

6.5. Sudarykite angliavandenilio X visų galimų izomerų struktūrines formules.

Į sidabro nitratą įlašinus natrio hidroksido susidaro netirpus sidabro(I) oksidas. Gautas nuosėdas paveikus amoniako tirpalu susidaro tirpus sidabro kompleksinis junginys – Tolenso reagentas, kuris dar vadinamas sidabro oksido amoniakiniu tirpalu.

6.6. Nurodykite, kokie junginiai susidaro Tolenso reagentu paveikus a) etanalį; b) metano rūgštį.

6.7. Angliavandenilį X paveikus Tolenso reagentu susidarė nuosėdos. Nurodykite, kokia yra tirto angliavandenilio struktūrinė formulė ir pavadinimas. Paaiškinkite, kaip nustatėte, kuris iš galimų X izomerų buvo tiriamas? 

(14 taškų)
7. Malonaus kvapo bespalvis junginys A blukina bromo vandenį bei šaltą KMnO4 tirpąlą. Esant paladžio katalizatoriaus 1 mol junginio A prijungia 1 molį vandenilio. Junginys A dega rūkstančia liepsna. Visiškai sudeginus 100 mg šio junginio, reakcijos produktai leidžiami į du nuosekliai sujungtus indus. Pirmasis indas užpildytas bevandeniu Na2SO4(k), o antrasis gesintų kalkių tirpalu Ca(OH)2(aq). Pirmojo indo masė padidėjo 69,7 mg, o antrojo – 338,3 mg. Nustatykite ir parašykite:

7.1. junginio A empirinę formulę; 

7.2. jo molekulinę ir struktūrinę formulę; 

7.3. kam junginys A naudojamas pramonėje? 
7.4. parašykite visų paminėtų reakcijų lygtis (junginio A su Br2, KMnO4, H2, bei degimo reakcijos produktų su pirmajame ir antrajame inde esančiomis medžiagomis).
Atlikti  schemoje žemiau pavaizduoti eksperimentai:
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7.5. Kokios yra junginių B, C, D struktūros? 
7.6. Paaiškinkite, kodėl junginys B skirtingai reaguoja su metanoliu rūgštinėje ir šarminėje terpėse. Pavaizduokite C ir D junginių susidarymo reakcijų mechanizmus.

(18 taškų)
8. Etano rūgšties CH3COOH jonizacijos konstanta Ka=1,8·10–5. 
8.1. Apskaičiuokite 0,16 M CH3COOH tirpalo pH.

Trijuose induose buvo po 150 mL 0,16 M CH3COOH tirpalo. Į pirmąjį indą įpilta 150 mL 0,12 M NaOH tirpalo, į antrąjį 200 mL 0,12 M NaOH tirpalo, į trečiąjį 300 mL 0,12 M NaOH tirpalo. Apskaičiuokite gauto tirpalo pH:

8.2. pirmajame inde;    8.3. antrajame inde;   8.4. trečiajame inde.
(8 taškai)
9. Sočiojo tirpalo sudėtį galima apibūdinti tirpumo koeficientu. Šis dydis rodo, kiek daugiausia medžiagos gramų įmanoma ištirpinti 100 g vandens. Pavyzdžiui, kalio sulfato tirpumo koeficientas 10 °C temperatūros vandenyje yra 9,3 g/100 g H2O, o 90 °C temperatūroje 22,9 g/100 g H2O.
9.1. Paaiškinkite sąvokas nesotusis tirpalas, sotusis tirpalas, persotintasis tirpalas. 

9.2. Apskaičiuokite kalio sulfato procentinę koncentraciją (masės dalį) jo sočiajame 90 °C temperatūros tirpale.

9.3. 500 g 10 °C temperatūros sočiojo kalio sulfato tirpalo įkaitinta iki 90 °C. Kiek gramų kalio sulfato reikia reikia papildomai įdėti, kad tirpalas vėl būtų sočiuoju.

Jeigu sočiajame tirpale yra likę neištirpusios medžiagos kristalų, jame nusistovi heterogeninė kristalizacijos ir tirpimo pusiausvyra. Šią pusiausvyrą apibūdina pusiausvyros konstanta, kuri šiuo atveju vadinama tirpumo sandauga KTS arba KSP (SP – angl. solubility product – tirpumo sandauga). Talio(I) chloridas TlCl yra mažai tirpi druska. Jos KTS=2,65·10–4 

9.4. Parašykite TlCl tirpumo sandaugos išraišką (formulę).

9.5. Apskaičiuokite talio(I) chlorido sočiojo tirpalo masės koncentraciją išreikšdami ją g/L.

9.6. Į sotųjį TlCl tirpalą dedant kito tirpaus chlorido, TlCl tirpumas mažėja, pusiausvyra stumiasi į kristalizacijos proceso pusę. Į 100,0 mL talio(I) chlorido sočiojo tirpalo įpilta 10,00 mL 0,750 M MgCl2 tirpalo, todėl dalis talio(I) chlorido išsikristalina. Apskaičiuokite susidariusių TlCl kristalų masę.
(11 taškų)
10. Kompleksiniai junginiai bei jonai sudaryti iš koordinaciniais ryšiais sujungtų kompleksadario ir ligandų. Kompleksinė junginio dalis cheminėse formulėse išskiriama laužtiniais skliaustais [...]. Kompleksadariu dažniausiai būna pereinamųjų metalų jonai. Ligandais gali būti laisvųjų elektronų porų turintys jonai arba molekulės. Koordinacinis skaičius lygus prie kompleksadario prisijungusių ligandų skaičiui.

10.1. Nustatykite kompleksadario oksidacijos laipsnį ir koordinacinį skaičių kompleksiniuose junginiuose Ca[CoCl4], Fe4[Fe(CN)6]3 ir Li[Mn(CO)5].
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Kompleksams, kurių koordinacinis skaičius lygus 6, būdinga oktaedrinė geometrija, t.y. ligandai išsidėsto ant įsivaizduojamo oktaedro viršūnių (juodi apskritimai), o kompleksadaris (tuščiaviduris apskritimas) yra oktaedro centre. Šiuo atveju visos tokios ligandų padėtys yra lygiavertės, o ryšiai vienodo ilgio. Kiekvienas ryšys sudaro statų kampą su kaimyniniais ryšiais. 

10.2. Pavaizduokite visų oktaedrinių kompleksinių junginių [Ti(NH3)2Cl4] ir [Cr(NH3)3Cl3] izomerų erdvines struktūras.

Pagal valentinių ryšių teoriją, kompleksadaris sudaro koordinacinius ryšius su ligandais panaudodamas tuščias išorinio sluoksnio orbitales (s, p ir d). Vienintelis skirtumas tarp paprasto kovalentinio ir koordinacinio ryšių – ligandai duoda elektronų poras, o kompleksadaris tuščias orbitales. 

10.3. Nustatykite, kurios orbitalės (nurodykite sluoksnį ir formą) naudojamos sudaryti koordinacinius ryšius kompleksiniuose junginiuose [Ti(H2O)6](NO3)4 ir Na2[Zn(OH)6] (H2O ir OH- duoda tik po vieną elektronų porą).
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Pagal kristalinio lauko teoriją, ligandai laikomi taškiniais krūviais, išsidėsčiusiais apie kompleksadarį. Ligandų elektrostatinis laukas iškraipo kompleksadario išorinio sluoksnio d orbitales, todėl to paties sluoksnio vienodos energijos d orbitalės išsisklaido į kelis skirtingos energijos lygmenis. Tačiau ligandai papildomų elektronų į kompleksadario d orbitales neduoda. Nors kristalinio lauko teorija yra truputi „neaiški“, tačiau sugeba paaiškinti kompleksnių junginių savybes, kurių negali numatyti valentinių ryšių teorija.

Oktaedrinio komplekso atveju, iš d orbitalių susidaro du lygmenys, kurie žymimi eg ir t2g. Energijų skirtumas tarp šių lygmenų vadinamas kristalinio lauko skaidos energija (().

10.4. Nupieškite kompleksinių junginių [Cr(H2O)6]I3 ir [Ni(H2O)6]SO4 elektronais užpildytas d lygmenų skaidos diagramas. Atsižvelkite į energijos minimumo principą, Paulio ir Hundo taisykles.

Dauguma kompleksinių junginių sugeria tam tikro bangos ilgio šviesą, todėl yra spalvoti. Šviesa yra sugeriama, kai elektronai gali „šokinėti“ tarp skirtingos energijos to paties sluoksnio d orbitalių, t.y. sugeriamų šviesos kvantų energija lygi d orbitalių skaidos energijai.

10.5. Nustatykite, ar kompleksiniai junginiai K3[ScF6], [V(H2O)6]Br3 ir Mg[Cu(CN)3] spalvoti?

10.6. [Ti(H2O)6]3+(aq.) sugeria 493 nm bangos ilgio šviesą. Apskaičiuokite skaidos energiją elektronvoltais (eV).

Konstantos:     h = 6,626·10-34 J·s       c = 3,000·108 m/s         1 eV = 1,602 10-19  J

Nesužadintų atomų elektronų konfigūracijos: 

Sc: [Ar] 3d14s2;
Ti: [Ar] 3d24s2;
V: [Ar] 3d34s2;
Cr: [Ar] 3d54s1;


Mn: [Ar] 3d54s2; 
Fe: [Ar] 3d64s2; 
Co: [Ar] 3d74s2; 
Ni: [Ar] 3d84s2; 
Cu: [Ar] 3d104s1; 
Zn: [Ar] 3d104s2.
(13 taškų)
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