1.  (Автор И.В.Фомин) К НЕКОТОРОМУ СИММЕТРИЧНОМУ ОРГАНИЧЕСКОМУ ВЕЩЕСТВУ (М=102 г/моль), СОСТОЯЩЕМУ ИЗ УГЛЕРОДА, КИСЛОРОДА И ВОДОРОДА, ПОСТЕПЕННО ПРИЛИВАЮТ 12% ВОДНЫЙ РАСТВОР ГИДРОКСИДА НАТРИЯ ДО МОМЕНТА  ПОЛНОГО РАЗЛОЖЕНИЯ ИСХОДНОГО ВЕЩЕСТВА. ПО МЕРЕ  ДОБАВЛЕНИЯ РАСТВОРА ЩЕЛОЧИ  pH СМЕЩАЕТСЯ В КИСЛУЮ СТОРОНУ. МАССОВАЯ ДОЛЯ ВОДОРОДА В ОРГАНИЧЕСКОМ ВЕЩЕСТВЕ СОСТАВЛЯЕТ 5,88%, А МАССОВЫЕ ДОЛИ УГЛЕРОДА И КИСЛОРОДА РАВНЫ. УСТАНОВИТЕ ФОРМУЛУ ОРГАНИЧЕСКОГО ВЕЩЕСТВА, СОСТАВЬТЕ УРАВНЕНИЯ РЕАКЦИЙ, ОБОСНУЙТЕ СМЕЩЕНИЕ рН РАСТВОРА В КИСЛУЮ ОБЛАСТЬ. ОПРЕДЕЛИТЕ СОСТАВ КОНЕЧНОЙ СМЕСИ.
	Решение
	баллы

	Определим простейшую формулу соединения:

-рассчитаем массовую долю кислорода и углерода

W(O)=W(C) = (100-W(H))/2 =(100-5,88)/2=47,06%

-рассчитаем  мольное соотношение элементов:

n(C) : n(H) : n(O)=
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Простейшая формула  C4H6O3.

Молярная масса простейшего вещества совпадает с реальной -102 г/моль. 
	

	Добавление к органическому веществу водного раствора щелочи вызывает увеличение кислотности раствора, следовательно, происходит гидролиз соединения с образованием кислоты и соли. Такое соединение может относится в классу ангидридов. Исходя из простейшей формулы, можно утверждать, что соединение является уксусным ангидридом.
	

	Рассчитаем количество молей воды и щелочи, если примем массу раствора равной 100г:

n(NaOH)=[image: image3.png]


 0,3 моль

n(H2O)=[image: image5.png]


= 4,88 моль 

	

	Запишем уравнения химических реакций:

(CH3CO)2O + H2O = 2CH3COOH  (1)

CH3COOH + NaOH = CH3COONa + H2O   (2)
	

	Рассчитаем количество молей кислоты по уравнению (1):
n(CH3COOH)=2∙n (CH3CO)2O = 4,88 ∙2 = 9,76 моль

	

	Рассчитаем по уравнению (2) количество молей соли, учитывая, что щелочь находится в недостатке: 

n(CH3COONa) =n (NaOH) = 0,3моль

	

	Определим количество  молей кислоты в конечной смеси:

n(CH3COOH)кон= n(CH3COOH) - n(CH3COONa)= 9,76-0,3=9,45моль
Избыток уксусной кислоты и приводит к подкислению смеси, и снижению значения pH (pH‹7).


	

	Ответ: 
Исходное соединение - уксусный ангидрид.
Состав конечной смеси: CH3COOH и CH3COONa.
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2. (Автор Л.Т.Бугаенко) ПРИ ОКИСЛЕНИИ 32,4 Г БЕНЗИЛОВОГО СПИРТА БЫЛА ПОЛУЧЕНА СМЕСЬ ПРОДУКТОВ. НАПИШИТЕ ФОРМУЛЫ БЕНЗИЛОВОГО СПИРТА И ПРОДУКТОВ ОКИСЛЕНИЯ. НАЙДИТЕ КАЧЕСТВЕННЫЙ И КОЛИЧЕСТВЕННЫЙ СОСТАВ СМЕСИ, ЕСЛИ ПРИ ОБРАБОТКЕ ПОЛОВИНЫ ПОЛУЧЕННОЙ СМЕСИ ИЗБЫТКОМ ВОДНОГО РАСТВОРА ГИДРОКАРБОНАТА НАТРИЯ ВЫДЕЛИЛОСЬ 2,24 Л ГАЗА (Н.У.). ПРИ ОБРАБОТКЕ ВТОРОЙ ПОЛОВИНЫ СМЕСИ ИЗБЫТКОМ АММИАЧНОГО РАСТВОРА ОКСИДА СЕРЕБРА ОБРАЗОВАЛОСЬ 5,4 Г ОСАДКА.

	Решение
	баллы

	Из условия задачи следует, что часть бензилового спирта окислена до бензальдегида, а часть – до бензойной кислоты.

Записываем формулу бензилового спирта и продуктов окисления:

C6H5-CH2OH

C6H5-CHO

C6H5-COOH
	

	Записываем уравнения описанных реакций:

C6H5-CHO + 2 Ag(NH3)2OH  → C6H5-COONH4 + 2Ag +3NH3 +H2O (1)

C6H5-COOH + NaHCO3→ C6H5-COONa + CO2↑+H2O     (2)

C6H5-CH2OH [image: image7.png]


→ C6H5-CHO + H2O (3)

C6H5-CH2OH [image: image9.png]


→ C6H5-COOH + H2O (4)
	

	Рассчитаем количество молей серебра:

n(Ag)=[image: image11.png]Ar
108 r/s0ms



=0,05 моль

По уравнению реакции (1) рассчитаем  количество молей бензальдегида: 

n(C6H5-CHO) = 0,05/2= 0,025 моль

 
	

	Рассчитаем количество молей бензальдегида в исходной смеси:

n(C6H5-CHO) = 0.025*2=0.05 моль

Определим массу  бензальдегида в смеси:

M (C6H5-CHO)=106г/моль
m(C6H5-CHO)=n(C6H5-CHO)·M (C6H5-CHO)=0.05·106=5,3 г.
	

	Рассчитаем количество молей диоксида углерода:

n(CO2)=[image: image13.png]2240
22,4 2fs0ms



=0,1 моль,
	

	Рассчитаем количество молей бензойной кислоты в исходной смеси:

n(C6H5-COOH) = 0.1*2=0.2 моль

Определим массу  бензойной кислоты в смеси:

M (C6H5-COOH)=122г/моль
m(C6H5-COOH)=n(C6H5-COOH)·M (C6H5-COOH)=0.2·122=24,4 г.
	

	Определим количество молей бензилового спирта в исходной смеси:

М(C6H5-CH2OH)=108г/моль

n(C6H5-CH2OH)=[image: image15.png]3:
108 r/s0ms




=0,3 моль.

Определим количество молей бензилового спирта, окисленного бензальдегида, по уравнению реакции (3):

n(C6H5-CH2OH)=n (C6H5-CHO)= 0,05 моль
	

	Определим количество молей бензилового спирта, окисленного до бензойной кислоты по уравнению реакции (4):

n(C6H5-CH2OH)=n (C6H5-COOH)= 0,2 моль

	

	Определим количество молей бензилового спирта в полученной смеси и его массу:

n(C6H5-CH2OH)=0,3-0,05-0,2=0,05 моль;

m(C6H5-CH2OH)=108·0,05=5,4 г.
	

	Ответ: бензилового спирта-5,4 г (0,05 моль);

бензальдегида- 5,3 г (0,05 моль);

бензойной кислоты 24,4 г (0,2 моль).
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3. (Автор И.В.Фомин) СОЕДИНЕНИЕ (Д) СОДЕРЖИТ 54,54% УГЛЕРОДА, 9,09% ВОДОРОДА И 36,37% КИСЛОРОДА. ОНО РЕАГИРУЕТ С ГИДРОСУЛЬФИТОМ НАТРИЯ, ОБРАЗУЯ ГИДРОСУЛЬФИТНОЕ СОЕДИНЕНИЕ, СОДЕРЖАЩЕЕ 21,6% СЕРЫ.  ПРИВЕДИТЕ НЕОБХОДИМЫЕ РАСЧЕТЫ И УСТАНОВИТЕ ФОРМУЛУ СОЕДИНЕНИЯ Д.  НАПИШИТЕ УРАВНЕНИЯ ВСЕХ ПРЕВРАЩЕНИЙ. РАСШИФРУЙТЕ ФОРМУЛЫ СОЕДИНЕНИЙ А-И, НАЗОВИТЕ ИХ И УКАЖИТЕ КЛАСС.
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	Решение
	баллы

	Установим формулу соединения Д. 

Рассчитаем мольное соотношение элементов: 

n(C):n(H):n(O)=0,5454/12 :  0,0909/1  :  0,3637/16= 2:4:1. 

Простейшая формула  C2H4O.

Формула гомологического ряда СnH2nO.
	

	Карбонильные соединения присоединяют гидросульфит натрия по схеме:


[image: image17.wmf]R
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Установим истинную формулу карбонильного соединения по пропорции:


[image: image18.wmf]     32

14n +120

=  

0,216  следовательно  n = 2


Молекулярная формула C2H4O совпадает с простейшей. 

Соединение Д – этаналь CH3-CHO.
	

	CH3CHO+ HCN →   CH3CH(OH)CN 

(Е- нитрил 2-гидроксипропановой кислоты)
	

	2CH3CH(OH)CN [image: image20.png]


+ 4H2O + H2SO4→ 2CH3CH(OH)COOH +(NH4)2SO4 [image: image22.png]


 

(Ж – [image: image24.png]2 — H/IPOKCHIIPONIaHOBasA KHC/I0TA)




	

	CH3CHO + HCN + NH3→ CH3CH(NH2)CN + H2O 

 (Г- нитрил 2-аминопропановой кислоты)
	

	2CH3CH(NH2)CN + 4H2O +Н2SO4→2 CH3CH(NH2)COOH +(NH4)2SO4 [image: image26.png]


 

 (  В- 2-аминопропановая кислота)
	

	CH3CH(NH2)COOH + HNO2→ CH3CH(OH)COOH +N2 +H2O

(Ж – [image: image28.png]2 — H/IPOKCHIIPONIaHOBasA KHC/I0TA)




	

	CH3CH(Cl)COOH +2 KOH → CH3CH(OH)COOK +KCl  +H2O

(З-калиевая соль 2-гидроксипропановой кислоты)
	

	 CH3CH(OH)COOK + HCl → CH3CH(OH)COOH + KCl

(Ж – [image: image30.png]2 — H/IPOKCHIIPONIaHOBasA KHC/I0TA)




	

	CH3CH(Cl)COOH + 3NH3 → CH3CH(NH2)COONH4 +NH4Cl

 (И-аммонийная соль 2-аминопропановой кислоты)
	

	CH3CH(NH2)COONH4 +HCl → CH3CH(NH2)COOH + NH4Cl

(B-2-аминопропановая кислота)
	

	                                      Pкр.

CH3CH2COOH + Cl2   →     CH3CH(Cl)COOH  +НCl 

(Б- 2-хлорпропановая кислота)
	

	Ответ: А-пропановая кислота

Б-2-хлорпропановая кислота

В-2-аминопропановая кислота

Г- нитрил 2-аминопропановой кислоты 

Д-этаналь

Е- нитрил 2-гидроксипропановой 

Ж-2-гидроксипропановая кислота

З-калиевая соль 2-гидроксипропановой кислоты

И-аммонийная соль 2-аминопропановой кислоты
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4.   (Автор И.В.Фомин) НИТРАТ НЕИЗВЕСТНОГО МЕТАЛЛА  Х, РАСПОЛОЖЕННЫЙ В ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКОМ РЯДУ НАПРЯЖЕНИЙ МЕЖДУ МАГНИЕМ  И МЕДЬЮ, ПРОКАЛИЛИ С ПОЛУЧЕНИЕМ ТВЕРДОГО ОСТАТКА  Y, НЕ РАСТВОРИМОГО В ВОДЕ.   ВЕЩЕСТВО  Y СПЛАВИЛИ С НИТРАТОМ КАЛИЯ В ПРИСУТСТВИИ  ЩЕЛОЧИ И В РЕЗУЛЬТАТЕ ПОЛУЧИЛИ СОЛЬ  Z, ХОРОШО РАСТВОРИМУЮ В ВОДЕ.  РАСТВОР СОЛИ  Z  ОКРАШЕН В  КРАСНО-ФИОЛЕТОВЫЙ ЦВЕТ.   ПРИ ПРОПУСКАНИИ ЧЕРЕЗ РАСТВОР  СОЛИ  Z ИЗБЫТКА ГАЗООБРАЗНОГО КИСЛОТНОГО ОКСИДА  H, ЯВЛЯЮЩЕГОСЯ ПРОДУКТОМ ЖИЗНЕДЕЯТЕЛЬНОСТИ ЖИВОТНЫХ ОРГАНИЗМОВ, ОБРАЗОВАЛСЯ   БУРЫЙ ОСАДОК  D   И  ВЫДЕЛИЛСЯ  ГАЗ  E, ПОДДЕРЖИВАЮЩИЙ ГОРЕНИЕ.  ПРИ ДОБАВЛЕНИИ К РАСТВОРУ  СОЛИ  Z  РАСТВОРА СЛАБОГО ОСНОВАНИЯ (G) , ОБРАЗОВАЛСЯ  БУРЫЙ ОСАДОК  D  И  ГАЗ  F, ВХОДЯЩИЙ В СОСТАВ ВОЗДУХА. ВОДОРОДНЫЙ ПОКАЗАТЕЛЬ   ПОЛУЧЕННОГО  РАСТВОРА  БОЛЬШЕ  7.

ОПРЕДЕЛИТЕ МЕТАЛЛ Х,  УКАЖИТЕ ФОРМУЛЫ  ВЕЩЕСТВ Y, Z, H, D, E, F, G,   СОСТАВЬТЕ  УРАВНЕНИЯ ОПИСАННЫХ ХИМИЧЕСКИХ РЕАКЦИЙ (ЕСЛИ РЕАКЦИЯ ЯВЛЯЕТСЯ ОКИСЛИТЕЛЬНО-ВОССТАНОВИТЕЛЬНОЙ, ПРИВЕДИТЕ ЭЛЕКТРОННО-ИОННЫЙ БАЛАНС), ОБОСНУЙТЕ КИСЛОТНОСТЬ ПОЛУЧЕННЫХ РАСТВОРОВ.  

	Решение
	баллы

	Нитрат металла по условиям задачи разлагается с образованием оксида металла:

Х(NO3)n [image: image32.png]Harp



→ХnOy +NO2+O2 ; 

Валентность металла в оксиде (II-IV).   ХnOy -  это вещество Y.
	

	Вещество Y сплавили с KNO3 в щелочной среде. В данных условиях нитрат калия является сильным окислителем и может окислить металл до валентности (III-VI).  

Окисляться в указанных условиях способны:

 Cr2O3, который при растворении образует раствор желтого цвета (K2CrO4), и 

 MnO2 , который при окислении образует раствор зеленого цвета  (K2MnO4 )
	

	Красно-фиолетовый цвет имеет раствор только феррата калия

 (вещество Z).
	

	Запишем уравнение реакции разложения нитрата железа(III) при прокаливании:

4Fe(NO3)3[image: image34.png]Harp



→2Fe2O3 + 12NO2 ↑+ 3O2↑;  
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Fe2O3 – соединение Y ; 

 Fe – металл  Х .
	

	Fe2O3 + 3KNO3 +4KOH [image: image37.png]


→ 2K2FeO4 +3KNO2 + 2H2O
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K2FeO4  - соединение Z.  
	

	Газ H является диоксидом углерода.

При пропускании диоксида углерода через раствор K2FeO4, образуется бурый осадок  D и выделяется газ, поддерживающий горение E, что соответствует уравнению:
4 K2FeO4 + 8CO2 +6H2O = 8KHCO3 +4FeO(OH)↓ + 3O2↑
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Следовательно, 

вещество D - метагидроксид железа  FeO(OH), 
E – кислород.  
	

	Газ, не поддерживающий горение и входящий в состав воздуха, азот(F).

Образование азота указывает на то, что слабым основанием является гидроксид аммония(G).
	

	При добавлении к раствору K2FeO4  раствора  гидроксида аммония происходит взаимодействие по уравнению: 

2K2FeO4 + NH4OH =2FeO(OH)↓+2H2O +4KOH +N2↑


[image: image40.wmf]Fe

+6

+3e

Fe

+3

2

1

2N

-3

-6e

2N

0


В результате реакции раствор имеет щелочную среду (pH›7).
	

	Ответ: Х – железо;

Y – Fe2O3
Z - K2FeO4  
D - FeO(OH)
H - CO2
E - O2
F - N2
G - NH4OH, возможны варианты (NH2OH, NH2-NH2).
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5. (Автор М.И.Гольденберг) 6,74 Г СПЛАВА, СОДЕРЖАЩЕГО СВИНЕЦ, АЛЮМИНИЙ, МЕДЬ И ЦИНК, РАСТВОРИЛИ В 50% АЗОТНОЙ КИСЛОТЕ. ПРИ ДОБАВЛЕНИИ К ПОЛУЧЕННОМУ РАСТВОРУ РАСТВОРА СЕРНОЙ КИСЛОТЫ ВЫПАЛ ОСАДОК  Z, МАССА КОТОРОГО 3,03 Г. ПОСЛЕ ОТДЕЛЕНИЯ ОСАДКА, ЧЕРЕЗ  ФИЛЬТРАТ ПРОПУСТИЛИ ИЗБЫТОК СЕРОВОДОРОДА. ОБРАЗОВАВШИЙСЯ  ОСАДОК ПРОКАЛИЛИ НА ВОЗДУХЕ И ПОЛУЧИЛИ 3,2 Г ВЕЩЕСТВА  Y. РАСТВОР ПРОКИПЯТИЛИ, ОХЛАДИЛИ И ДОБАВИЛИ ИЗБЫТОК АММИАКА. В РАСТВОРЕ ОБРАЗОВАЛСЯ АМОРФНЫЙ ОСАДОК  X, МАССА КОТОРОГО ПОСЛЕ ПРОКАЛИВАНИЯ СОСТАВИЛА 1,53 Г. ЗАПИШИТЕ УРАВНЕНИЯ ОПИСАННЫХ РЕАКЦИЙ, УРАВНЯЙТЕ ИХ (С ПРИВЕДЕНИЕМ ЭЛЕКТРОННО-ИОННОГО БАЛАНСА В СЛУЧАЕ ОКИСЛИТЕЛЬНО-ВОССТАНОВИТЕЛЬНЫХ РЕАКЦИЙ) И  ОПРЕДЕЛИТЕ КОЛИЧЕСТВЕННЫЙ СОСТАВ СПЛАВА. 
	Решение 
	баллы

	При растворении металлов сплава в азотной кислоте (50%) образуются нитраты металлов. Записываем уравнения реакций растворения металлов (возможны другие варианты восстановления азота):

3Pb+8HNO3=3Pb(NO3)2+2NO+4H2O
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3Cu+ 8HNO3=3Cu(NO3)2+2NO+4H2O
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8Al+30HNO3=8Al(NO3)3+3N2O+15H2O
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3Zn +8HNO3=3Zn(NO3)2+2NO+4H2O
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	При добавлении раствора серной кислоты в осадок выпадает только сульфат свинца (Z), остальные металлы остаются в растворе в виде ионов:

Pb(NO3)2+H2SO4=PbSO4↓+2HNO3


	

	Определяем массу свинца по формуле: 

Молярная масса свинца -207 г/моль

Молярная масса сульфата свинца -303 г/моль

m(Pb)=m(PbSO4)∙M(Pb)/M(PbSO4)=3,03x207/303=2,07 г
	

	При пропускании сероводорода через раствор ионов металлов в осадок выпадает CuS . Это связано с тем, что раствор сероводорода является очень слабой двухосновной кислотой - ионы алюминия и цинка при этом не осаждаются. При прокаливании на воздухе CuS превращается в оксид меди (II). Записываем уравнения реакций:

Cu(NO3)2+H2S=CuS↓+2HNO3

2CuS+3O2=2CuO+2SO2
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	Определяем массу меди: 

Молярная масса меди -64 г/моль

Молярная масса  оксида меди -80 г/моль

m(Cu)= m(CuO)∙M(Cu)/M(CuO)=3,2x64/80=2,56 г.
	

	После подщелачивания полученного раствора раствором аммиака осаждается только гидроксид алюминия  (X) при прокаливании которого образуется оксид алюминия. Записываем уравнения реакций:

Al(NO3)3+3NH4OH=3NH4NO3+Al(OH)3↓

2Al(OH)3=3H2O+Al2O3

	

	Определяем массу алюминия: 

Молярная масса алюминия -27 г/моль

Молярная масса  оксида алюминия -102 г/моль

m(Al)= m(Al2O3)∙M(Al)∙2/M(Al2O3)=1,53x54/102=0,81 г.
	

	Нитрат цинка при взаимодействии с раствором аммиака превращается в растворимый аммиакатный комплекс:

Zn(NO3)2+4NH4OH=[Zn(NH3)4](NO3)2+4 H2O
	

	Определим массу цинка по разности: 

m(Zn)=6,74-2,07-2,56-0,81=1,3 г.
	

	Ответ: m(Pb)=2,07 г; m(Al)=0,81 г; m(Cu)=2,56 г;m(Zn)=1,3 г.
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