Всероссийская олимпиада школьников по химии

Региональный этап

Задания теоретического тура

ЗАДАНИЯ РЕГИОНАЛЬНОГО ЭТАПА ВСЕРОССИЙСКОЙ ОЛИМПИАДЫ
ШКОЛЬНИКОВ ПО ХИМИИ

Девятый класс

Задача 9-1.

Из трех веществ А, Б и В могут быть получены (в разных соотношениях и условиях проведения синтеза) четыре соединения I – IV. Эти процессы можно записать в виде схемы:

2А + Б = CN2H4O (I) + В

2А + Б = CN2H6O2 (II)

А + Б + В = CNH5O3 (III)

2А + Б + В = CN2H8O3 (IV)
1. Определите вещества А, Б и В (формулы и названия).

2. Для соединений I – IV определите: какие частицы входят с состав этих соединений. (Формулы и названия). Какие типы связей присутствуют в данных соединениях.

3. Соединения А и В являются изоэлектронными (содержат равное число электронов), кроме того, они изоэлектронны фрагменту, входящему в состав соединений II – IV. Назовите этот фрагмент.

4. Для соединения I уже почти два века известен изомер, состоящий из фрагмента, изоэлектронного А, В и фрагмента, изоэлектронного Б. Напишите формулу этого изомера, определите геометрическое строение фрагментов, его образующих.

5. Запишите схему превращений, указанных в условии, в виде традиционных химических уравнений, укажите условия проведения этих реакций.

Задача 9-2.

«Илецкая натуральная соль всех прочих солей тверже и, будучи истолчена, получает очень белый цвет и с воздуха в себя влажность не притягивает. На распущение четырех унций сия соли пошло воды пятнадцать унций, из чего видно, что в ней по пропорции против других солей воды меньше, а больше той материи, которая в составлении соли есть главная, то есть алкалическая и кислая. После переварки сели из ней белые и весьма сухие зерна, что показывает снова изобилие соляной материи и пропорциональное оные смешения. С крепкою водкою сия соль шипит, из чего явствует, что она имеет сильную алкалическую материю, которая есть основание и твердость соли. Для таких свойств подобно сию соль в твердости, силе и спориозно предпочесть прочим солям.»

М. В. Ломоносов «Репорт в кабинет об исследовании русских солей и слюды.» 
Полное собрание сочинений т. 5, с. 256.

1. Определите состав «илецкой натуральной соли», если при добавлении к 100 г ее насыщенного раствора избытка раствора хлорида кальция образуется 17 г осадка. 

2. Определите состав соли, которая образуется при «переварке илецкой натуральной соли», если для растворения 4 фунтов «переваренной» требуется немного больше 4 фунтов воды.

3. В каких производствах «илецкую соль спориозно (с успехом) предпочесть прочим солям»?

4. Напишите уравнения реакций, происходящих при взаимодействии «илецкой соли с крепкими водками».

Задача 9-3.

Ракетное топливо

Водород, гидразин и этанол можно использовать в качестве горючего для ракетных двигателей.

1. Запишите уравнения реакций окисления водорода кислородом и фтором, гидразина и этанола кислородом. 

2. Рассчитайте стандартные тепловые эффекты этих реакций при 298 К.

3. Расположите эти реакции в порядке уменьшения их теплотворной способности (т. е. удельного теплового эффекта в расчёте на грамм реагентов).

4. Тяга ракетного двигателя тем выше, чем меньше молярная масса истекающих газов. Расположите эти реакции в порядке уменьшения их эффективности с точки зрения создаваемой тяги.

Дано: (fH(298 – стандартные энтальпии образования веществ при температуре 298 К.


ΔH (энтальпия реакции) = – Q (тепловой эффект реакции).
	Вещество
	(fH°298,
кДж(моль–1

	HF (г)
	–271,1

	CO2 (г)
	–393,5

	H2O (г)
	–241,8

	N2H4 (ж)
	+50,6

	C2H5OH (ж)
	–277,7


Задача 9-4.

«В ближайшие 20–25 лет город не сможет отказаться от хлорирования питьевой воды. Он постепенно переходит на применение гипохлорида – элемента безопасного при транспортировке и использовании. Город в короткие сроки планирует перейти на озонирование» (РБК Дейли)

1. Какие химические ошибки можно найти в тексте РБК Дейли?

2. Каковы причины замены хлорирования питьевой воды озонированием?

3. Напишите уравнение реакции диссоциации молекулы кислорода на атомы.

4. Рассчитайте энтальпию диссоциации молекулы кислорода на атомы, если известны энтальпии следующих реакций:

O2(г) + O(г) = O3(г)

ΔH1 = –109 кДж/моль,

O3(г) + O(г) = 2O2(г)

ΔH2 = –394 кДж/моль.


ΔH (энтальпия реакции) = – Q (тепловой эффект реакции).

5. Разрушение озонового слоя в атмосфере связывают с наличием в воздухе оксидов азота. Напишите уравнения реакций озона с NO и NO2.

6. Озон используют для обезвреживания сточных вод, особенно в случае фенольных и цианидных загрязнений. Напишите уравнение реакции озона с цианидом калия в водном растворе.

7. Для анализа содержания озона в газовой смеси с кислородом используют иодометрическое определение. Для этого газовую смесь пропускают через раствор иодида калия с последующим титрованием полученного раствора тиосульфатом натрия. Напишите уравнения соответствующих реакций.

Задача 9-5.

«Неправо о вещах те думают, Шувалов,

Которые Стекло чтут ниже Минералов…

Коль пользы от Стекла приобрело велики,

Доказывают то Финифти, Мозаики…»

***. Письмо о пользе стекла 
к высокопревосходительному господину генералу-поручику, Московского университета куратору

1. Разгадайте слова, зашифрованные в кроссворде.

Обозначения:

1→ по горизонтали

1↓ по вертикали
	4↓

	

	

	3↓
	
	1↓.1→
	
	
	
	
	
	

	2→
	
	
	
	
	
	

	6→
	
	
	

	
	
	5→
	7↓
	
	
	
	
	
	
	

	8→
	
	
	

	
	

	
	

	
	


1→ Элемент, полученный Берцелиусом.

1↓ Газообразное простое вещество.

2→ Название продукта взаимодействия (1→) с магнием.

3↓ Один из продуктов взаимодействия (2) с соляной кислотой, содержащий (1→).

4↓ Один из самых распространенных породообразующих минералов, горный хрусталь, продукт взаимодействия (1→) с (1↓).

5→ Великий русский ученый, известный в том числе и как создатель мозаичных полотен, автор эпиграфа.

6→ Общее название веществ, используемых в промышленности для снижения температуры процесса и образования шлаков.

7→ Полудрагоценный минерал, содержащий (1→).

8→ Газ, используемый при изготовлении ламп для маяков, рекламы и т. п.

2. Напишите уравнения упомянутых реакций (3 реакции).

3. Приведите пример (формула, название) вещества, используемого в промышленности в качестве (6→).

4. Имеется область устойчивых жидких материалов в интервале составов
30–40% SiO2, 10–20% Na2O и 60–40% воды. Установите примерную химическую формулу жидкого силиката, содержащего около 40% SiO2, 20% Na2O и 40% воды.

Десятый класс

Задача 10-1.

Основный карбонат некоторого металла М, используемый ранее в качестве пигмента, при нагревании разлагается с частичным окислением до вещества красного цвета К (реакция 1), а в атмосфере сероводорода превращается в соединение черного цвета Ч (реакция 2). При взаимодействии с пероксидом водорода вещество Ч превращается в соединение белого цвета Б (реакция 3). Если порошок вещества Б растворить в избытке щелочи (реакция 4), добавить тиокарбамид и нагреть, то получится соединение Ч, которое осаждается на стенках пробирки в виде зеркала (реакция 5). Вещество Ч растворяется в разбавленной азотной кислоте (реакция 6), а образующиеся при этом ионы металла М дают с раствором иодида калия соединение желтого цвета Ж (реакция 7), растворяющееся в избытке реагента (реакция 8). Осадок Ж растворяется при нагревании в воде, в растворе уксусной кислоты, а при охлаждении раствора из него снова выпадают красивые кристаллы в форме листочков с золотистым блеском (реакция Х).

Вещество красного цвета К разлагается разбавленной азотной кислотой с образованием соединения коричневого цвета О (реакция 9), проявляющего свойства сильного окислителя.

1. Определите вещества М, К, Ч, О и приведите их тривиальные названия.

2. Напишите уравнения реакций образования веществ (1 – 9).
3. Как называется реакция Х?

4. Докажите, что вещество О – сильный окислитель (приведите два примера).

Задача 10-2.

Лаборант нашел в практикуме 4 склянки с белыми кристаллическими порошками. На склянках было написано «сода». Лаборант обнаружил, что все найденные вещества растворимы в воде. При действии раствора соляной кислоты на пробы твердых веществ в трех из четырех случаев выделяется газ. Лаборант решил измерить объем выделяющихся газов. Для этого он взвесил по 3,0 г каждой соды, растворил каждую навеску в 5,0 мл воды и к каждому раствору медленно прилил по 15,0 мл соляной кислоты ((( ( 1,05 г/мл). Выделившийся газ был собран при 22(С и 740 мм рт. ст. Результаты опытов представлены в таблице:

	№ опыта
	V(газа), мл

	1
	900

	2
	250

	3
	370


1. Перечислите названия «сод», которые нашел лаборант.

2. Напишите химические формулы каждой соды и напишите их современные названия.

3. На основании расчетов (считая, что все реакции прошли количественно, и, пренебрегая растворимостью газа в воде) укажите, какая «сода» была в 1, 2 и 3 опытах соответственно.

4. Оцените массовую долю хлороводорода в использованном для опытов растворе.

Задача 10-3.

Соединения А–Г состоят из трех элементов и имеют одинаковый качественный состав. Некоторые сведения о них представлены в таблице:

	
	А
	Б
	В
	Г

	Массовое содержание одного и того же элемента, %
	61,4
	51,5
	34,7
	30,0

	Температура плавления, ºC
	–77
	300*
	600*
	150*

	Отношение к воде
	Реагирует
	Растворяется
	Не растворяется
	Реагирует


* - плавление с разложением

Исходным веществом для синтеза соединений А–Г является оранжево-желтый порошок оксида Д. Желтая жидкость А с резким запахом может быть получена пропусканием над Д газообразного хлороводорода в присутствии P2O5 (реакция 1) Соединение Б синтезируют нагреванием А с металлическим цинком (реакция 2), а его водный раствор – взаимодействием Д с концентрированной соляной кислотой при нагревании (реакция 3). Термической диссоциацией Б получают В, при этом также образуется А (реакция 4). Соединение Г оранжево-красного цвета синтезируют пропусканием озона над А (реакция 5).

1) Определите неизвестные вещества и запишите уравнения всех реакций, упоминающихся в условии задачи.

2) Какие продукты образуются при взаимодействии веществ А и Г с водой? Напишите уравнения реакций.

3) Предскажите геометрическое строение частиц вещества А.

4) Как получают в лаборатории соединение Д (напишите уравнение реакции и условия ее проведения)? 

Задача 10-4.

На российских космических кораблях и станциях, начиная с первого полета Гагарина, используется атмосфера, максимально близкая к земной (содержание кислорода 20 об. %, давление 1 атм). При выходах в открытый космос возникает необходимость восполнения воздушной среды в больших объёмах. Использование для этих целей сжатой газовой смеси в традиционных шар-баллонах ограничено корпусной массой. Рассмотрим возможность химического получения необходимой газовой смеси с использованием термического разложения аммонийных солей. При нагревании нитрита аммония выделяется азот, а при термическом разложении нитрата аммония образуется оксид азота (I), который при более высокой температуре каталитически разлагается на простые вещества. Свойства исходных и конечных веществ приведены в таблице.
	Вещество
	NH4NO2
	NH4NO3
	N2O
	N2
	O2
	H2O (ж)

	(fH(298, кДж/моль
	–256,1
	–365,4
	82,0
	0
	0
	–285,8

	Tпл., (С
	разл.
> 35(С
	169,6
	–91
	–210
	–218,8
	–

	Ткип., (С
	–
	разл.
> 210
	–88,5
	–195,8
	–183,0
	100

	Плотность, г/см3(тв., ж.)

г/л (газ)
	1,69
	1,72
	1,978
	1,251
	1,429
	1,00


Здесь (fH(298 – стандартная энтальпия образования соединения при температуре 298 К. 

1. Напишите уравнения термического разложения нитрата и нитрита аммония, оксида азота (I).

2. В каком соотношении нужно использовать нитрат и нитрит аммония для получения воздушной смеси?

3. Рассчитайте стандартные энтальпии реакций разложения при температуре 25 (С. Определите, являются ли эти процессы экзо- или эндотермическими.

4. Какое давление оказывали бы газообразные продукты разложения нитрата и нитрита аммония, если бы газы находились в объёме, равном объёму соответствующих твёрдых солей при температуре 25 (С?

5. Какая масса нитрата и нитрита аммония потребуется для заполнения воздухом переходного тамбура объёмом 1 м3 при 25 (С? 

6. Рассчитайте, сколько теплоты выделится в процессе получения воздушной смеси, необходимой для заполнения переходного тамбура.

7. Укажите причины, которые, на Ваш взгляд, могут ограничивать использование такого метода получения воздушной смеси на космических аппаратах.

Задача 10-5.

Приведенные ниже схемы превращений представляют собой важнейшие промышленные процессы с использованием органического соединения А, а также некоторых продуктов, образующихся из А.
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Напишите уравнения реакций, соответствующие этим схемам. Примите во внимание, что соединения Б, Д, М, Т – газообразные простые вещества, а З – простое вещество, существующее при комнатной температуре в твердом состоянии, причем атомные массы Д и З отличаются в 2 раза; A, В, Г4, Е, Ж, И-Л, Н, П – бинарные соединения. Кроме того, известно, что в зависимости от соотношения реагентов при взаимодействии А с Д может образовываться (наряду с Ж) также бинарное вещество Л, что обычно является крайне нежелательным процессом. Два разных продукта (отличающихся от А) могут образоваться и при взаимодействии М с Н. Наконец, присоединение Р к Ф дает аддукт, который после отщепления Ж превращается в продукт, являющийся, как и соединение У, важным мономером в синтезе высокомолекулярных соединений.

Одиннадцатый класс

Задача 11-1.

Вещества А–В – бинарные соединения одинакового качественного состава. Массовое содержание входящих в их состав элементов Х и Y, а также некоторые свойства соединений сведены в таблицу.

	Соединение
	Масс., содержание,%
	Реакции при комнатной температуре

	
	X
	Y
	O2
	H2O
	NaOH
	NH3

	А
	42,9
	57,1
	горит
	–
	–
	–

	Б
	27,3
	72,7
	–
	(
	+
	+

	В
	52,9
	47,1
	горит
	+
	+
	+


Все три соединения при комнатной температуре являются газами. А и Б не имеют собственного запаха, В, напротив, пахнет отвратительно. А и В при поджигании сгорают на воздухе (реакции 1 и 2), газ Б не горюч. В воде А растворяется совсем плохо, Б чуть лучше (реакция 3), В – хорошо (реакция 4), при этом Б с водой взаимодействует частично, а В полностью. Газ А реагирует лишь с водяным паром при t > 230oC в присутствии Fe2O3 (реакция 5). С водными растворами щелочей и сухим газообразным аммиаком Б и В взаимодействуют легко (реакции 6, 7, 8 и 9), а А только в специальных условиях: со щелочью при t ~ 120oC и давлении > 5 атм. (реакция 10), с аммиаком при t ~ 500–800oC на смешанном катализаторе Al2O3/ThO2 (реакция 11). Последняя реакция используется в промышленности для получения широко известного ядовитого вещества. Интересно, что вещество, получающееся в реакции Б с аммиаком при t ~ 200–500oC и повышенном давлении (реакция 12), настолько безобидно, что его даже добавляют в жевательную резинку, как, впрочем, и продукт реакции Б со щелочью. 


1. Рассчитайте молекулярные массы А и Б, если известно, что смесь равных объемов А и Б имеет плотность по водороду 18, а смесь одного объема А и трех объемов Б – 20.


2. Установите элементы X и Y и состав соединений А–В.


3. Напишите уравнения всех описанных в задаче реакций.


4. Изобразите структурную формулу соединения В и назовите его.

Задача 11-2.

Соединения А–Г состоят из трех элементов и имеют одинаковый качественный состав. Некоторые сведения о них представлены в таблице:

	
	А
	Б
	В
	Г

	Массовое содержание одного и того же элемента, %
	61,4
	51,5
	34,7
	30,0

	Температура плавления, ºC
	–77
	300*
	600*
	150*

	Отношение к воде
	Реагирует
	Растворяется
	Не растворяется
	Реагирует


* – плавление с разложением

Исходным веществом для синтеза соединений А–Г является оранжево-желтый порошок оксида Д. Желтая жидкость А с резким запахом может быть получена пропусканием над Д газообразного хлороводорода в присутствии P2O5 (реакция 1) Соединение Б синтезируют нагреванием А с металлическим цинком (реакция 2), а его водный раствор – взаимодействием Д с концентрированной соляной кислотой при нагревании (реакция 3). Термической диссоциацией Б получают В, при этом также образуется А (реакция 4). Соединение Г оранжево-красного цвета синтезируют пропусканием озона над А (реакция 5).

1) Определите неизвестные вещества и запишите уравнения всех реакций, упоминающихся в условии задачи.

2) Какие продукты образуются при взаимодействии веществ А и Г с водой? Напишите уравнения реакций.

3) Предскажите геометрическое строение частиц вещества А.

4) Как получают в лаборатории соединение Д (напишите уравнение реакции и условия ее проведения)? 

Задача 11-3.

На российских космических кораблях и станциях, начиная с первого полета Гагарина, используется атмосфера, максимально близкая к земной (содержание кислорода 20 об. %, давление 1 атм). При выходах в открытый космос возникает необходимость восполнения воздушной среды в больших объёмах. Использование для этих целей сжатой газовой смеси в традиционных шар-баллонах ограничено корпусной массой. Рассмотрим возможность химического получения необходимой газовой смеси с использованием термического разложения аммонийных солей. При нагревании нитрита аммония выделяется азот, а при термическом разложении нитрата аммония образуется оксид азота (I), который при более высокой температуре каталитически разлагается на простые вещества. Свойства исходных и конечных веществ приведены в таблице.
	Вещество
	NH4NO2
	NH4NO3
	N2O
	N2
	O2
	H2O(ж)

	(fH(298, кДж/моль
	–256,1
	–365,4
	82,0
	0
	0
	–285,8

	Tпл., (С
	разл.
> 35(С
	169,6
	–91
	–210
	–218,8
	–

	Ткип., (С
	–
	разл.
> 210
	–88,5
	–195,8
	–183,0
	100

	Плотность, г/см3(тв., ж.)

г/л (газ)
	1,69
	1,72
	1,978
	1,251
	1,429
	1,00


Здесь (fH(298 – стандартная энтальпия образования соединения при температуре 298 К. 

1. Напишите уравнения термического разложения нитрата и нитрита аммония, оксида азота (I).

2. В каком соотношении нужно использовать нитрат и нитрит аммония для получения воздушной смеси?

3. Рассчитайте стандартные энтальпии реакций разложения при температуре 25 (С. Определите, являются ли эти процессы экзо- или эндотермическими.

4. Какое давление оказывали бы газообразные продукты разложения нитрата и нитрита аммония, если бы газы находились в объёме, равном объёму соответствующих твёрдых солей при температуре 25 (С?

5. Какая масса нитрата и нитрита аммония потребуется для заполнения воздухом переходного тамбура объёмом 1 м3 при 25 (С? 

6. Рассчитайте, сколько теплоты выделится в процессе получения воздушной смеси, необходимой для заполнения переходного тамбура.

7. Укажите причины, которые, на Ваш взгляд, могут ограничивать использование такого метода получения воздушной смеси на космических аппаратах.

Задача 11-4.

Сегодня нашу жизнь невозможно представить без пластмассовых изделий и синтетических волокон: корпус ручки, которой Вы сейчас пишете, яркая кофточка на симпатичной девушке, что Вы встретили вчера, жевательная резинка, которую усердно жует сосед слева, клавиатура ноутбука автора этой задачи – все это сделано из высокомолекулярных продуктов крупнотоннажной химической промышленности. Ниже приведена некоторая информация о пяти распространенных синтетических полимерах I‑V.

	Поли-мер
	Название или аббревиатура
	Промышленная схема получения
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1. Приведите структурные формулы промежуточных продуктов А – З, а также структурные формулы элементарных звеньев полимеров I‑IV (без учета стереоизомеров).

2. Расшифруйте аббревиатуры названий полимеров I‑III. От каких слов образовано название "лавсан"? Укажите названия полимеров IV и V. Как называется процесс превращения IV в V под действием серы? Какой из полимеров I‑IV образовался в результате реакции поликонденсации?

Задача 11-5.

Соединения А, В и С содержат углерод, водород и кислород. Содержание углерода и водорода в этих соединениях дано в таблице.

	
	А
	В
	С

	% С
	68,85
	79,25
	77,78

	% Н
	 4,92
	 5,66
	 7,41


Известно, что С может образовываться из А или В при действии разных восстановителей. С другой стороны, А не вступает в реакцию каталитического гидрирования при комнатной температуре и атмосферном давлении, не обесцвечивает бромную воду, устойчиво к действию хромовой кислоты и многих других окислителей. 

1. Напишите структурные формулы соединений А, В, С.

2. Приведите по одному примеру восстановителей, которые можно использовать для превращения А и В в соединение С.

88,4 г смеси А, В и С, взятых в соотношении 1:2:1, нагрели с избытком концентрированного раствора гидроксида калия. Полученную смесь разделили на две равные части. Одну часть смеси нагрели с избытком перманганата калия, затем подкислили серной кислотой. Другую часть смеси подкислили серной кислотой, отогнали воду, добавили каталитическое количество серной кислоты и нагрели. 

3. Напишите уравнения обсуждаемых реакций. Какие соединения и в каких количествах образуются в обоих случаях? Считайте, что все реакции протекают с количественным выходом.

Девятый класс

Задание: Вам выданы растворы следующих солей: KCl, Na2CO3, BaCl2, MgSO4, AgNO3.
Не прибегая к помощи других реагентов, определите, в какой из пробирок находится раствор каждого из указанных веществ. Решение представьте в виде таблицы. Напишите уравнения реакций, представленных в вашей таблице.

Реактивы: 0,1M KCl, 0,1M Na2CO3, 0,1M BaCl2, 0,1M MgSO4, 0,1M AgNO3 
Оборудование: штатив с пробирками, пипетка.

Десятый класс

Задание: Используя имеющиеся на столе реактивы и оборудование, определите, в какой пробирке находится раствор каждого из перечисленных ниже веществ: Na2SO4, MnSO4, BaCl2, Pb(NO3)2, ZnSO4, Al2(SO4)3. Решение представьте в виде таблицы. Напишите уравнения реакций, представленных в вашей таблице.

Реактивы: 2M NH3∙H2O, 2M NaOH, 1M H2SO4
Оборудование: штатив с пробирками, пипетка.

Одиннадцатый класс

Задание: Вам выданы две пробирки, содержащие 3 или 4 катиона соответственно в каждой пробирке из следующего набора катионов: Ag+, Zn2+, Al3+, Pb2+, Ba2+, Mn2+, NH4+.

Используя имеющиеся на столе реактивы и оборудование, определите, какие катионы находятся в каждой пробирке. Решение представьте в виде таблицы. Напишите уравнения реакций, представленных в вашей таблице.

Реактивы: 2M HCl, 1M H2SO4, 2M NaOH, 2M NH3∙H2O
Оборудование: штатив с пробирками, пипетка, водяная баня или горелка.

Девятый класс

Задача 9-1 (автор Жиров А.И.)

1. Вычитая правую часть уравнения III из IV, имеем: 2А + Б + В – (А + Б + В) = А. Разность составов в левой части дает: CN2H8O3 – CNH5O3 = NH3 (аммиак) – А. Аналогичная процедура с уравнениями I и II дает, что В – H2O (вода). Тогда из любого уравнения схемы определяется, что Б – CO2 (оксид углерода (IV), углекислый газ). Аммиак и вода – изоэлектронны (8 + 2 = 10 и 7 + 3 = 10).

2. I – (NH2)2CO – мочевина, карбамид (диамид угольной кислоты), молекулярное соединение с ковалентными полярными связями. II – H2NCO2–NH4+ – карбамат аммония (аммонийная соль моноамида угольной кислоты). Соединение с ионной связью между фрагментами, в пределах фрагментов – ковалентная полярная. III – гидрокарбонат аммония – соединение с ионной связью между фрагментами NH4+ и HCO3–, в пределах фрагментов – ковалентная полярная. IV – карбонат аммония – соединение с ионной связью между фрагментами, в пределах фрагментов – ковалентная полярная.

3. В составе всех соединений (II – IV) повторяется ион аммония NH4+ (общее число электронов 7 + 3 = 10.

4. Цианат аммония: NH4OCN – аммонийная соль нитрила угольной кислоты. Ион NCO– изоэлектронен CO2 (содержат по 22 электрона на частицу). Ион аммония имеет тетраэдрическое строение (атомы водорода в вершинах тетраэдра, а атом азота в центре тетраэдра). Так как CO2 имеет линейное строение O=C=O, следовательно, цианат-ион тоже будет обладать линейным строением N(C–O–.

5. Уравнения реакций:

2NH3 + CO2 = (NH2)2CO + H2O

(осуществляется при высоком давлении и при нагреве)

2NH3 + CO2 = NH2CO2 NH4
(взаимодействие в отсутствие воды, растворителем может служить избыток жидкого аммиака, спирт)

NH3 + CO2 + H2O = NH4HCO3
(насыщение избытком углекислого газа водного раствора аммиака)

2NH3 + CO2 + H2O = (NH4)2CO3 

(конденсация стехиометрических реагентов из газовой фазы)

Задача 9-2 (автор Жиров А.И.)

1. Поскольку природная минеральная соль белого цвета, значит, нет катионов-хромофоров, т.е. это соль металлов 1, 2 группы или алюминия. Выделение газа при взаимодействии с сильной кислотой позволяет сделать выбор в пользу анионов слабых кислот: карбонатов, сульфидов и сульфитов. (Сразу можно вычеркнуть алюминий, поскольку все указанные соли для него на воздухе неустойчивы, тем более после переварки). Значит, остаются металлы 1 и 2 группы. Образование осадка с катионом кальция в растворе показывает, что соль образована щелочным металлом и что это не сульфид, т.к. CaS из раствора не выпадает. Значит, остаются карбонат и сульфит. Название "илецкая натуральная соль" подразумевает, что в природе эта соль существует в виде минерала, поэтому приходится сделать выбор в пользу карбоната, т.к. среди сульфитных минералов известен только PbSO3 с единичными месторождениями, а содовые озера не являются редкостью. Кроме того, пункт 3 задачи предусматривает широкое использование соли в промышленности уже во времена Ломоносова. К сульфитам это не относится. Упоминание Илецкого месторождения для 9-тиклассников является подсказкой для выбора катиона, потому что в школе Соль-Илецкое соляное месторождение упоминается при изучении химии, географии и истории. 
В общем виде реакцию осаждения хлоридом кальция можно записать:

M2CO3 + CaCl2 = 2MCl + CaCO3(.
В качестве щелочного металла, ввиду промышленного использования минерала, а, значит, большой распространенности металла, рассматриваем натрий или калий.
Количество выпавшего карбоната кальция (равное количеству карбоната в растворе) составляет 17 : 100 = 0,17 моль. Тогда массовая доля в растворе для карбоната натрия составит 0,17 ( 106 : 100 = 0,18, а для карбоната калия 0,17 ( 138 : 100 = 0,23. А для раствора «илецкой соли» массовая доля в насыщенном растворе составляет (считая соль безводной) 4 : 19 = 0,21, так как на 4 масс. доли соли приходится по условию 15 масс. долей воды. Таким образом, «илецкая соль» не может быть карбонатом калия. Значит, это карбонат натрия, но не безводный, а гидрат. Доля безводного карбоната натрия в составе «илецкой соли» составляет 0,18 : 0,21 = 0.85; доля, приходящаяся на воду – 0,15; 106(0,15:0,85 = 18,7. Следовательно, «илецкая соль» – моногидрат карбоната натрия: Na2CO3·H2O. 

2. «После переварки» (перекристаллизации) может образоваться гидрат другого состава (с бóльшим содержанием воды). Так как концентрация насыщенного раствора остается неизменной (при условии постоянства температуры), доля карбоната натрия в полученном растворе 0,18. Это значит, что в 100 г раствора содержится 18 г карбоната натрия. Для растворения 4 фунтов «переваренного» гидрата требуется примерно 4 фунта воды, значит 100 г раствора получается из 50 г воды (или чуть больше) и 50 г кристаллогидрата, т.е. в кристаллогидрате содержится 18 г карбоната натрия и 32 г воды. Это соответствует мольному соотношению 18 : 106 соли / 32 : 18 воды, т. е. 0.17 : 1.7. Таким образом, «переваренная соль» – декагидрат карбоната натрия: Na2CO3·10H2O.

3. Карбонат натрия широко используется для производства стекла, моющих средств, для замачивания белья при стирке.

4. Взаимодействие карбоната натрия с сильными кислотами:

Na2CO3 + HCl = NaCl + NaHCO3
(при медленном добавлении кислоты к раствору карбоната натрия при перемешивании) или

Na2CO3 + 2HCl = 2NaCl + H2O + CO2(
(при добавлении раствора карбоната к кислоте).

Задача 9-3 (автор Каргов С. И.)

1–2. Уравнения реакций и стандартные энтальпии  реакций при 298 К:

1). 2H2 + O2 = 2H2O (г)




(rH°1 = –483,6 кДж(моль–1
2). H2 + F2 = 2HF (г)





(rH°2 = –542,2 кДж(моль–1
3). C2H5OH (ж) + 3O2 = 2CO2 + 3H2O (г)


(rH°3 = –1234,7 кДж(моль–1
4). N2H4 (ж) + O2 = N2 + 2H2O (г)



(rH°4 = –534,2 кДж(моль–1
3. Для расчёта удельных энтальпий разделим стандартные энтальпии на общую молярную массу реагентов (с учётом стехиометрических коэффициентов):
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Порядок уменьшения теплотворной способности: 2) > 1) > 3) > 4).

4. Для определения эффективности с точки зрения создаваемой тяги разделим удельные энтальнии на среднюю молярную массу продуктов:
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Порядок уменьшения эффективности с точки зрения тяги: 1) > 2) > 4) > 3).
Задача 9-4 (автор Лебедева О.К.)

1. Во-первых, правильное название соли – гипохлорит.

Во-вторых, гипохлорит чего – например, гипохлорит натрия.

И, в-третьих, гипохлорит – не элемент, а вещество.

2. Озон применяют для очистки питьевой воды, поскольку такая обработка не придаёт воде неприятный вкус и запах, а избыточный озон разлагается с образованием O2.

3. O2(г) = 2О(г)
4. Складывая уравнения приведённых реакций, получаем

O(г) + O(г) = O2.

Эта реакция обратна реакции п. 3, следовательно, и её тепловой эффект равен по величине и обратен по знаку тепловому эффекту реакции п. 3. Таким образом, энтальпия диссоциации молекулы кислорода равна

Eдис = –(–109 – 394) = 503 кДж/моль.

5. Уравнения реакций:

2NO2 + O3 = N2O5 + O2
NO + O3 = NO2 + O2 (N2O5)

6. Уравнение реакции:

CN– + O3 = OCN– + O2

7. Уравнения реакций:

O3 + 2I– + H2O = O2 + I2 + 2OH–
I2 + 2S2O32– = 2I– + S4O62–
Задача 9-5 (автор Лебедева О.К.)

1→ кремний.

1↓ кислород.

2→ силицид.

3↓ силан.

4↓ кварц.

5→ Ломоносов.

6→ флюс.

7→ оникс.

8→ неон.
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2. Si + 2Mg = Mg2Si
Mg2Si + 4HCl = SiH4 + 2MgCl2 ( в основном)

Si + O2 = SiO2

3. CaCO3 – карбонат кальция, кальцит, мел, известняк, мрамор (любое)

MgCO3 – карбонат магния, магнезит (любое)
Na3AlF6 – криолит, гексафтороалюминат натрия (любое)
4. Пусть взяли 100 г соли, тогда в ней приблизительно 40 г SiO2, 20 г Na2O и 40 г воды. Тогда мольное соотношение компонентов равно:
n(SiO2) : n(Na2O) : n(H2O) = (40/60) : (20/62) : (40/18) =

= 0,66 : 0,32 : 2,2 ( 2 : 1 : 6,8.

Такое соотношение соответствует составу соли
Na2Si2O5·6H2O (Na2Si2O5 ·7H2O)

Десятый класс

Задача 10-1 (авторы Куркова Т.Н., Чибисова Н.В.)

1. Вещество М – это Рb3(OH)2(CO3)2   или Pb(OH)2 · 2PbCO3 (или (PbOH)2CO3 или Pb2(OH)2CO3) – свинцовые белила (гидроцеруссит);

К – Pb3O4 – сурик;

Ч – PbS – свинцовый блеск (галенит);

О – PbO2 – тяжелая свинцовая руда.

2. Уравнения реакций:

2Pb3(OH)2(CO3)2 + O2 = 2Pb3O4 + 2H2O + 4CO2↑




(1)





    красный

Pb3(OH)2(CO3)2 + Н2S = 3PbS↓ + 4H2O + 2CO2↑




(2)





    черный

PbS + 4H2O2  = PbSO4↓ + 4H2O






(3)




  белый

PbSO4 + 6NaOH = Na4[Pb(OH)6] + Na2SO4   




(4)
Na4[Pb(OH)6] + CS(NH2)2 = PbS↓ + Na2CO3 + H2O + 2NaOH + 2NH3↑
(5)





свинцовый блеск

3PbS + 8HNO3 = 3Pb(NO3)2 + 3S + 4H2O + 2NO↑




(6)


Pb(NO3)2 + 2KI = PbI2↓+ 2KNO3






(7)




   желтый

PbI2↓ + 2KI = К2[PbI4]







(8)


Pb3O4 + 4HNO3 = 2Pb(NO3)2 + PbO2↓ + 2H2O




(9)






коричневый

3. Реакция Х – образование «золотого дождя».

4. Примеры реакций:

1) 5PbO2 + 2Mn(NO3)2 + 6HNO3 = 2HMnO4 + 5Pb(NO3)2 + 2H2O.

2) PbO2 + 4HCl  = PbCl2 + Cl2↑ + 2H2O.

Задача 10-2 (авторы Тюльков И.А., Масоуд С.М.)

1. Каустическая, питьевая (пищевая), кальцинированная, кристаллическая

2.

	Название
	Формула
	Современное название

	Кальцинированная сода
	Na2CO3
	Карбонат натрия

	Кристаллическая сода
	Na2CO3∙10H2O
	Декагидрат карбоната натрия

	Пищевая или питьевая сода
	NaHCO3
	Гидрокарбонат натрия

	Каустическая сода
	NaOH
	Гидроксид натрия


3. При взаимодействии соляной кислоты с тремя содами выделяется газ. С каустической содой (NaOH) газ не может выделяться ни при каких условиях, следовательно, с выделением газа реагировали гидрокарбонат, безводный карбонат и декагидрат карбоната натрия. Рассчитаем количество вещества в каждой навеске: 0,028 моль Na2CO3, 0,036 моль NaHCO3, 0,010 моль Na2CO3∙10H2O.

При медленном приливании раствора соляной кислоты к карбонату сначала образуется гидрокарбонат:

Na2CO3 + HCl = NaHCO3 + NaCl 



(1)

Для того, чтобы из раствора выделялся газ, кислоты должно быть достаточно, чтобы реагировать с получившимся гидрокарбонатом:

NaHCO3 + HCl = NaCl + CO2 + H2O


(2)

Рассчитаем, сколько моль CO2 выделилось в каждом опыте. Согласно уравнению Клапейрона–Менделеева,


[image: image14.wmf]RT

pV

n

=

)

CO

(

2

,

где 
[image: image15.wmf]К

моль

Дж

314

,

8

×

=

R

, 
[image: image16.wmf]=

×

=

760

740

325

,

101

p

 98,659 кПа, T = 295,15 K.

Составим таблицу:

	№ опыта
	V(газа), мл
	n(газа), моль

	1
	900
	0,036

	2
	250
	0,010

	3
	370
	0,015


Сравним данные таблицы с рассчитанными количествами каждой соды:

	Формула
	Название
	n(соды), моль

	Na2CO3
	Кальцинированная сода
	0,028

	Na2CO3∙10H2O
	Кристаллическая сода
	0,010

	NaHCO3
	Питьевая сода
	0,036


Можно заключить, что в первом опыте соляная кислота реагировала с раствором питьевой соды, во втором – с раствором кристаллической соды. Тогда третий опыт проводили с раствором кальцинированной соды.

4. Расчет содержания HCl в соляной кислоте следует проводить, исходя из данных опыта 3, поскольку только в этом опыте HCl в недостатке – в противном случае в этом опыте выделилось бы 0,028 моль CO2.

Согласно уравнению (1) потребуется 0,028 моль HCl для перевода карбоната в гидрокарбонат. Из раствора кальцинированной соды выделяется 0,015 моль CO2. Согласно уравнению (2) потребуется 0,015 моль HCl для выделения этого количества газа. Таким образом, для третьего опыта потребовалось 0,028 + 0,015 = 0,043 моль HCl. 

В 15 мл (учитывая плотность, в 15,75 г) раствора содержится 0,043 моль HCl.
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Задача 10-3 (автор Панин Р. В.)

1) Поскольку соединение А состоит из трех элементов и получается при взаимодействии оксида с хлороводородом, логично предположить, что в состав А входят неизвестный элемент, кислород и хлор. Неизвестный элемент определяется по атомной массе, котора рассчитывается из весовых соотношений. Составы соединений отвечают формуле ХpYmZn, (пусть Y – элемент, массовое содержание которого дано в условии). Тогда (Y/ZХ)А : (Y/ZХ)Б : (Y/ZХ)В : (Y/ZХ)Г = 61,4/38,6 : 51,5/48,5 : 34,7/65,3 : 30/70 = 1,59 : 1,06 : 0,53 : 0,43 = 3 : 2 : 1 : 0,81. Поскольку массовая доля Y в соединениях А, Б и В относятся как 3:2:1, то в Ф, Б и В входят 3, 2 и 1 атом Y соответственно. Предположим, что Y отвечает хлору (так как в условии фигурирует хлороводород (реакция 1)), тогда в соединении В на долю оставшейся группировки атомов приходится 65,3∙35,5:34,7 = 66,8 г/моль. Аналогично можно провести расчет для соединения А 3∙35,5∙38,6:61,4=66,95 и для соединения Б 2 ∙ 35,5 ∙ 48,5 : 51.5 = 66,8. Так как вещество Д – оксид, тогда Z – группировка атомов, в которую входит кислород и неизвестный элемент, тогда на его долю приходится 66,8 – 16 = 50,8 г/моль, что соответствует ванадию. Тогда А = VOCl3, Б = VOCl2, В = VOCl, Г = VO2Cl. Исходя из окраски и уравнения реакции Д с HCl (реакция 1) следует, что Д = V2O5.

V2O5 + 6HCl = 2VOCl3 + 3H2O (реакция 1) (P2O5 необходим для связывания образующейся воды: P2O5 + H2O = 2HPO3)

2VOCl3 + Zn = 2VOCl2 + ZnCl2 (реакция 2)
V2O5 + 6HCl(конц.) = 2VOCl2 + Cl2( + 3H2O (реакция 3)

2VOCl2 = VOCl + VOCl3 (реакция 4)

VOCl3 + O3 = VO2Cl + O2 + Cl2 (реакция 5)

2) На первом этапе эти соли подвергаются гидролизу с выделением гидратированного оксида ванадия (V)

2VOCl3 + (3+n)H2O = V2O5∙nH2O + 6HCl

2VO2Cl + (1+n)H2O = V2O5∙nH2O + 2HCl

3) Исходя из физических свойств, VOCl3 имеет молекулярное строение (отрицательная температура плавления), молекула имеет форму искаженного тетраэдра. 

4) V2O5 получают термическим разложением ванадата аммония в токе кислорода или на воздухе 2NH4VO3 = V2O5 + 2NH3 + H2O (350ºC) (реакция 6) для предотвращения восстановления ванадия аммиаком.

Задача 10-4 (автор Жиров А.И.)

1.
Реакции термического разложения:

NH4NO2 = 2H2O + N2
NH4NO3 = 2H2O + N2O
Каталитическое разложение N2O:

2N2O = 2N2 + O2
2. Для получения смеси азота и кислорода (20 объёмных, или мольных % кислорода, т. е. 1 объём кислорода на 4 объёма азота) нитрат и нитрит аммония надо использовать в молярном соотношении 1 : 1 или в весовом 72 : 64 (1,125 : 1).

3. Стандартные энтальпии реакций разложения при 298 К:

NH4NO2 (кр.) = N2 (г) + 2H2O (ж)
(rH(298 = –285,8 ( 2 +256,1 = –315,5 (кДж/моль).

При разложении 1 моль нитрита аммония выделяется 315,5 кДж теплоты. Реакция экзотермическая.

NH4NO3 (кр.) = 2H2O (ж) + N2O (г)
(rH(298 = –285,8 ( 2 + 82 + 365,4 = –124,2 (кДж/моль).

При разложении 1 моль нитрата аммония выделяется 124,4 кДж теплоты. Реакция экзотермическая.

2N2O (газ) = 2N2 (газ) + O2 (газ)
(rH(298 = 0 + 0 – 82 ( 2 = –164 кДж/моль.

При разложении 2 моль N2O выделяется 164 кДж теплоты. Реакция экзотермическая.

4. Объём 1 моль нитрита аммония равен 64 : 1,69 = 37,9 (см3) или 0,0379 л. Давление 1 моль азота в таком объёме при 25 (С (298 К) будет равно 1 ( 22,4 ( 298 : 273 : 0,0379 = = 645 (атм) = 65∙103 кПа.

Объём 1 моль нитрата аммония равен 72 : 1,72 = 41,9 (см3) или 0,0419 л. Парциальное давление азота составит 584 атм, а кислорода 292 атм.

5. Объём 1 м3 при 25 (С и 298 К соответствует 40,9 моль газов. Количество каждой соли, необходимое для получения такого количества газов, будет равно 40,9 : 2,5 = 16,36 (моль). Масса нитрита аммония составит 64 ( 16,36 = 1047 (г), а нитрата аммония – 72 ( 16,36 = 1178 (г). Общая масса равна 2225 г.

6. Общее количество теплоты, выделяемое при получении 1 м3 воздушной смеси составит 16,36 ((315,5 + 124,2 + 82) = 8535 (кДж).

7. Все используемые реакции протекают с выделением значительных количеств теплоты, в результате реакции образуются газообразные продукты, поэтому управлять этими реакциями (контролировать их скорость) очень сложно. Кроме того, в невесомости выделение газов из расплава приведёт к образованию пены, обладающей низкой теплопроводностью.

Задача 10-5.

Итак, все схемы соответствуют важным промышленным процессам. Органическое соединение А при взаимодействии с простым веществом Б дает смесь четырех продуктов Г, из которых лишь один является бинарным, а также бинарное вещество В. Ответ напрашивается: это реакция хлорирования метана, и Г4 – тетрахлорметан, а В – хлористый водород. Реакция Ж + Н – по-видимому, реакция Кучерова. То есть одно из этих соединений – вода, а другое – алкин. Соединение Н образуется (наряду с М) при нагревании метана до 1500(С. То есть, М – водород, а Н – ацетилен, С2Н2. Значит, Ж – вода, а Ф – уксусный альдегид, СН3СHO. Реакция Н с хлороводородом В с образованием важного мономера –винилхлорида (У). 

Вода получается при взаимодействии метана (А) с простым веществом Д. Согласно условию, из А и Д могут образоваться также вода и вещество Л, однако обычно это является нежелательным процессом. Поскольку в состав Ж входит кислород, простое вещество Д – О2, соединение Е – углекислый газ, СО2, а соединение Л – оксид углерода(II), СО. Атомные массы Д и З отличаются в 2 раза. Поскольку Д – кислород, З должен иметь атомную массу либо 8, либо 32. То есть, З – это сера. Тогда реакция А с З – реакция метана с серой. При пропускании метана над раскаленной серой образуются продукты соединения с серой как углерода (CS2), так и водорода (H2S). Это соединения И и К. Получение продуктов Г в результате взаимодействия метана с хлороводородом и кислородом позволяет избежать работы с ядовитым хлором и возвращать в реакцию выделяющийся при хлорировании хлороводород, окисляющийся кислородом в ходе процесса. Это уравнение полностью согласуется с выводами о структурах соединений, участвовавших в ранее рассмотренных реакциях. 

Мы выяснили, что Ж – вода; реакция воды с метаном дает «синтез-газ», т.е. смесь СО (соединение Л) и Н2 (М). Осталось расшифровать два уравнения. Промышленно важным процессом, в котором водород взаимодействует с простым веществом Т с образованием бинарного продукта П, является синтез аммиака. Таким образом, при взаимодействии метана, аммиака и кислорода образуются вода и соединение Р, которое содержит углерод (из метана) и азот (из аммиака), но не является бинарным соединением. То есть в его состав может входить также водород или кислород (или оба элемента). Про соединение Р известно, что оно присоединяется к уксусному альдегиду, давая аддукт, который при отщеплении воды превращается в важный мономер. Рассмотрев все эти факты, можно сделать вывод, что вещество Р – синильная кислота, HCN. Таким образом, 10 приведенных схем надо записать в виде следующих уравнений:

1. 4 CH4 + 10 Cl2 → 10 HCl + CH3Cl + CH2Cl2 + CHCl3 + CCl4 

2. CH4 + 2 O2 → CO2 + 2 H2O
3. 2 CH4 + S8 → 2 CS2 + 4 H2S

4. 4 CH4 + 10 HCl + 5 O2 → CH3Cl + CH2Cl2 + CHCl3 + CCl4 + 10 H2O

5. CH4 + H2O → CO + 3 H2
6. 2 CH4 → C2H2 + 3 H2
7. 2 CH4 + 2 NH3 + 3 O2 → 2 HCN + 6 H2O

8. 3 H2 + N2 → 2 NH3
9. C2H2 + HCl → CH2=CHCl
10. C2H2 + H2O → CH3CHO
Одиннадцатый класс

Задача 11-1 (автор Емельянов В.А.)

1.  Как известно, для газовых смесей мольные доли компонентов совпадают с объемными. Зная средние молекулярные массы двух смесей, составим систему уравнений:

0,5МА + 0,5МВ = 18∙2,

0,25МА + 0,75МВ = 20∙2.

Умножив второе уравнение на 2 и вычтя из него первое, получаем МВ = 44 а.е.м. Подставив это значение в любое из уравнений, вычисляем МА = 28 а.е.м.

2.  Для решения задачи воспользуемся числами, приведенными в таблице. В состав газа А входит 42,9 % элемента X, что составит 0,429∙28=12,012 а.е.м. и 57,1 % элемента Y, что составит 0,571∙28=15,988 а.е.м. Эти значения совпадают со значениями атомных масс углерода и кислорода. Проверим свою догадку на соединении Б: 0,273∙44= 12,012 а.е.м., 0,727∙44=31,988. Разница лишь в том, что в состав Б входят 2 атома кислорода. Теперь посчитаем состав В. Пусть его формула СnOm, тогда 12n : MB = 0,529, 16m : MB = 0,471, откуда 12n : 16m=0,529 : 0,471 или n : m = 1,50. Состав В – С1,5О и простейшая формула С3О2.

Итак, X – углерод, Y – кислород, А – СО, Б – СО2, В – С3О2 (недооксид углерода).

3.  Уравнения описанных в задаче реакций:

1) 2СО + О2 → 2СО2; 

2) С3О2 + 2О2 → 3СО2; 

3) СО2 + Н2О 
[image: image18.wmf] Н2СО3; 

4) С3О2 + 2Н2О → Н4С3О4 (НООС-СН2-СООН (малоновая кислота))
; 

5) СО + Н2О [image: image19.wmf]¾
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 Н2 + СО2; 

6) СО2 + NaОH → NaНСО3 или СО2 + 2NaОH = Na2СО3 + Н2О; 

7) С3О2 + NaОH + Н2О → NaН3С3О4 или С3О2 + 2NaОH = Na2H2С3О4 

8) СО2 + 2NH3 → NH2COONH4; 

9) С3О2 + 2NH3 → CH2(CONH2)2; 

10) СО + NaОH [image: image20.wmf]¾
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11) СО + NH3 [image: image21.wmf]¾
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 Н2O + HСN; 

12) СО2 + NH3 [image: image22.wmf]¾
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 CO(NH2)2.

4.  O=С=C=C=O – недооксид углерода, пропадиен-1,3-дион.

Задача 11-2.

См.  решение задачи 10-3.

Задача 11-3.

См. решение задачи 10-4.

Задача 11-4 (автор Ильин М.А.)

Промышленным методом получения ацетилена (схема получения полимера I) является кратковременное нагревание метана до высокой температуры (~1600 (С). При взаимодействии ацетилена с газообразным сухим хлороводородом происходит электрофильное присоединение по тройной связи и образуется винилхлорид (продукт А), который является мономером для получения известного полимера – поливинилхлорида (полимер I, ПВХ):
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Рассмотрим схему получения полимера II. При взаимодействии бензола с этиленом в присутствии кислоты Льюиса (в данном случае – AlCl3) образуется этилбензол (Б). Заметим, что молекулярные формулы этилбензола (С8Н10) и продукта В (C8H8) различаются на два атома водорода, следовательно, при нагревании паров этилбензола до 600 (С над железохромовом катализатором происходит дегидрирование и образуется стирол (винилбензол, В). В присутствии органических пероксидов (например, пероксида бензоила) происходит радикальная полимеризация стирола, приводящая к полистиролу (полимер II, ПС):
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Основным продуктом жидкофазного каталитического окисления пара‑ксилола кислородом (верхняя часть схемы получения полимера III) является терефталевая кислота (Г, С8Н6О4):

[image: image25.wmf]C

H

3

H

3

C

O

2

C

o

2

+

,

 

2

0

0

o

C

,

 

2

 

Ì

Ï

à

Ã

C

O

O

H

H

O

O

C


При окислении этилена кислородом в присутствии катализатора (серебро, нанесенное на корундовый носитель) образуется этиленоксид (продукт Д), последующая гидратация которого приводит к образованию простейшего двухатомного спирта – этиленгликоля (Е):
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Нагреванием этиленгликоля и терефталевой кислоты получают полимер III – полиэтилентерефталат (ПЭТ). Сейчас этот полимер широко используется для производства небьющихся пластиковых бутылок, а волокно, формируемое на основе этого полимера называется лавсан (сокращенное от "Лаборатория высокомолекулярных соединений Академии наук СССР").
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При гидратации этилена образуется этиловый спирт (Ж), который на смешанном оксидном катализаторе при нагревании претерпевает одновременно дегидрирование и дегидратацию – это один из способов получения бутадиена‑1,3 (по Лебедеву) (З). Полученный диен в результате каталитической полимеризации (под действием металлического натрия) превращается в каучук (бутадиеновый, или натрийбутадиеновый, каучук), полимер IV:
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При нагревании смеси каучука с серой его макромолекулы сшиваются между собой мостиковыми атомами серы, этот процесс называют вулканизацией. При вулканизации каучука в зависимости от содержания серы получают резину или эбонит (полимер V, любое из названий считается полным верным ответом).

Образование макромолекул полимеров из мономеров возможно при протекании двух различных процессов – полимеризации и поликонденсации. Если при полимеризации превращение мономера в полимер происходит без выделения каких-либо соединений, то реакция поликонденсации сопровождается выделением низкомолекулярных продуктов – воды, аммиака, хлороводорода и т. д. Единственный полимер среди I‑IV, который при образовании из мономеров дает низкомолекулярный продукт (вода), – полиэтилентерефталат.

Задача 11-5 (автор Ливанцова Л.И.)

1. Рассчитаем количество кислорода в каждом соединении. В А оно равно 26,23%, в В – 15,09%, в С – 14,81%. Теперь мы можем рассчитать простейшую формулу каждого соединения. Для А она С7Н6О2, для В – С7Н6О, для С – С7Н8О. Высокое отношение Н:С предполагает, что все эти соединения – производные бензола. Это согласуется и с тем, что А не вступает в реакцию каталитического гидрирования при с.у. и не обесцвечивает бромную воду. Тогда А – бензойная кислота. Она действительно не окисляется хромовой кислотой и многими другими окислителями. При ее восстановлении образуется бензиловый спирт С (С7Н8О). Соединение В, также восстанавливающееся до бензилового спирта, - бензальдегид. 

2. Для восстановления бензойной кислоты в бензиловый спирт можно использовать алюмогидрид лития LiAlH4, боран (B2H6 или RR’BH). Бензальдегид можно восстановить до бензилового спирта действием боргидрида натрия NaBH4, алюмогидрида лития, борана, каталитическим гидрированием, натрием или литием в спирте, изопропоксидом алюминия, а также некоторыми другими реагентами.

3. Смесь содержит x моль С6H5COOH, 2x моль С6H5CHO и x моль С6H5CH2OH. С учетом молекулярных масс этих соединений получаем x = 88,4/427 = 0,2 моль. То есть исходная смесь содержала 0,2 моль бензойной кислоты, 0,2 моль бензилового спирта и 0,4 моль бензальдегида. При нагревании исходной смеси с концентрированным раствором щелочи протекают следующие реакции:
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Таким образом, после окончания реакции смесь будет содержать бензиловый спирт (0,4 моль), бензоат калия (0,4 моль) и оставшийся в избытке гидроксид калия. Смесь разделили на две части (в каждой по 0,2 моль бензилового спирта и бензоата калия).


1-й раствор. При нагревании этой смеси с избытком перманганата калия бензиловый спирт окисляется в бензоат калия, перманганат калия в щелочной среде восстанавливается до манганата. 
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В результате образовавшаяся смесь содержит единственный органический продукт: бензоат калия (0,4 моль). После подкисления получаем 0,4 моль бензойной кислоты.

[image: image32.wmf]C

O

O

K

 

 

 

+

 

 

 

H

2

S

O

4

 

 

=

 

 

0

,

4

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

0

,

4

 

 

C

O

O

H

 

 

 

+

 

 

 

K

2

S

O

4

2

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

2

 



2-й раствор. Раствор подкислили, при этом бензоат калия превратился в бензойную кислоту, а бензиловый спирт не реагирует. При нагревании с каталитическим количеством серной кислоты спирт взаимодействует с бензойной кислотой с образованием сложного эфира.
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Таким образом, второй раствор содержит 0,2 моль бензилбензоата. 

Девятый класс

(автор Саморукова О.Л.)

	Раствор соли
	KCl
	Na2CO3
	BaCl2
	MgSO4
	AgNO3

	KCl
	
	−
	−
	−
	↓

	Na2CO3
	−
	
	↓
	↓
	↓

	BaCl2
	−
	↓
	
	↓
	↓

	MgSO4
	−
	↓
	↓
	
	↓ помутнение

	AgNO3
	↓
	↓
	↓
	↓ помутнение
	


	Раствор соли
	KCl
	Na2CO3
	BaCl2
	MgSO4
	AgNO3

	KCl
	
	−
	−
	−
	1

	Na2CO3
	−
	
	2
	4
	3

	BaCl2
	−
	2
	
	5
	6

	MgSO4
	−
	4
	5
	
	7

	AgNO3
	1
	3
	6
	7
	


1. KCl + AgNO3 = AgCl↓ + KNO3
2. Na2CO3 + BaCl2 = BaCO3↓ + 2NaCl

3. Na2CO3 + 2AgNO3 = Ag2CO3↓ + 2NaNO3 
4. Na2CO3 + MgSO4 = MgCO3 ↓+ 2Na2SO4 (правильным также считать образование осадка Mg2(OH)2CO3)

5. BaCl2 + MgSO4 = BaSO4↓ + MgCl2 
6. BaCl2 + 2AgNO3 = 2AgCl↓ + Ba(NO3)2 
7. MgSO4 +2AgNO3 = Ag2SO4↓ + Mg(NO3)2
Десятый класс

(автор Саморукова О.Л.)

	В-во

Реагент
	Na2SO4
	BaCl2
	MnSO4
	ZnSO4
	Al2(SO4)3
	Pb(NO3)2

	NH3∙H2O
	−
	−
	↓ буреет
	↓ р-ся в изб.
	↓
	↓

	NaOH
	−
	−
	↓ буреет
	↓ р-ся в изб.
	↓ р-ся в изб.
	↓ р-ся в изб.

	H2SO4
	−
	↓
	−
	−
	−
	↓ р-ся в NaOH


	В-во

Реагент
	Na2SO4
	BaCl2
	MnSO4
	ZnSO4
	Al2(SO4)3
	Pb(NO3)2

	NH3∙H2O
	−
	−
	2, 3
	5, 6
	9
	12

	NaOH
	−
	−
	4, 3
	7, 8
	10, 11
	13, 14

	H2SO4
	−
	1
	−
	−
	−
	15, 16


1. BaCl2 + H2SO4 = BaSO4↓ + 2HCl
2. MnSO4 + 2NH3∙H2O = Mn(OH)2↓ + (NH4)2SO4
3. Mn(OH)2 + O2 = 2MnO(OH)2 ↓ или Mn(OH)2 + O2 = 2MnO2↓ + 2 H2O

4. MnSO4 + 2NaOH = Mn(OH)2↓ + Na2SO4
5. ZnSO4 + 2NH3∙H2O = Zn(OH) 2↓ + (NH4)2SO4
6. Zn(OH) 2↓ + 4NH3∙H2O = [Zn(NH3)4](OH)2 + 4H2O

7. ZnSO4 + 2NaOH = Zn(OH) 2↓ + Na2SO4
8. Zn(OH) 2↓ + 2NaOH = Na2[Zn(OH)4]

9. Al2(SO4)3 + 6NH3∙H2O = 2Al(OH)3↓+ 3(NH4)2SO4
10. Al2(SO4)3 + 6NaOH = 2Al(OH)3↓ + (NH4)2SO4
11. Al(OH)3↓ + NaOH + 2H2O = Na[Al(OH)4(H2O)2] или Al(OH)3↓ + 3NaOH = Na3[Al(OH)6] или Al(OH)3↓ + NaOH + = Na[Al(OH)4]

12. Pb(NO3)2 +2NH3∙H2O = Pb(OH)2↓ +2NH4NO3
13. Pb(NO3)2 +2NaOH = Pb(OH)2↓ +2NH4NO3
14. Pb(OH)2↓ + 2NaOH = Na2[Pb(OH)4]

15. Pb(NO3)2 + H2SO4 = PbSO4↓ + 2HNO3
16. PbSO4 + 4NaOH = Na2[Pb(OH)4] + Na2SO4
Одиннадцатый класс

(автор Саморукова О.Л.)

	Ион

Реагент
	Ag+
	Zn2+
	Al3+
	Pb2+
	Ba2+
	Mn2+
	NH4+

	HCl
	↓ р-ся в NH3∙H2O
	−
	−
	↓ р-ся в гор. воде
	−
	−
	−

	H2SO4
	↓ помут-нение
	−
	−
	↓ р-ся в NaOH
	↓
	−
	−

	NaOH
	↓
	↓ р-ся в изб.
	↓ р-ся в изб.
	↓ р-ся в изб.
	−
	↓ буреет
	↑ нагревание

	NH3∙H2O
	↓ р-ся в изб.
	↓ р-ся в изб.
	↓
	↓
	−
	↓ буреет
	−


	Ион

Реагент
	Ag+
	Zn2+
	Al3+
	Pb2+
	Ba2+
	Mn2+
	NH4+

	HCl
	1, 2
	−
	−
	14
	−
	−
	−

	H2SO4
	3
	−
	−
	15, 16
	20
	−
	−

	NaOH
	4
	7, 8
	11, 12
	17, 18
	−
	21, 22
	24

	NH3∙H2O
	5, 6
	9, 10
	13
	19
	−
	22, 23
	−


1. Ag+ + Cl- = AgCl↓

2. AgCl↓ +2NH3∙H2O = [Ag(NH3)2]+ + Cl– + 2H2O

3. 2Ag+ + SO42- = Ag2SO4↓ [image: image34.wmf]
4. 2Ag+ + 2OH- = Ag2O↓ + H2O 

5. 2Ag+ +2NH3∙H2O = Ag2O↓ + 2NH4+ + H2O 

6. Ag2O↓ + 4NH3∙H2O = 2[Ag(NH3)2]+ + 2OH– + 3H2O

7. Zn2+ + 2OH– = Zn(OH)2↓

8. Zn(OH)2↓ + 2OH– = Zn(OH)42–
9. Zn2+ + 2NH3∙H2O = Zn(OH)2↓ + 2NH4+
10. Zn(OH)2↓ + 4NH3∙H2O = [Zn(NH3)4]2+ + 2OH– + 4H2O

11. Al3+ + 3OH– = Al(OH)3↓

12. Al(OH)3↓ + OH– + 2H2O = [Al(OH)4(H2O)2] – или
Al(OH)3↓ + 3OH– = [Al(OH)6]3– или
Al(OH)3↓ + OH– = [Al(OH)4] –
13. Al3+ + 3NH3∙H2O = Al(OH)3↓+ 3NH4+
14. Pb2+ + 2Cl– = PbCl2↓

15. Pb2+ + SO4 2– = PbSO4↓

16. PbSO4↓ + 4OH– = [Pb(OH)4]2– + SO42–
17. Pb2+ +2OH– = Pb(OH)2↓

18. Pb(OH)2↓ + 2OH– = Pb(OH)42–
19. Pb2+ + 2 NH3∙H2O = Pb(OH)2↓ + 2NH4+
20. Ba2+ + SO42- = BaSO4↓

21. Mn2+ + 2OH– = Mn(OH)2↓

22. Mn2+ + 2NH3∙H2O = Mn(OH)2↓ + NH4+
23. Mn(OH)2 + O2 = 2MnO(OH)2↓ или Mn(OH)2 + O2 = 2MnO2↓ + 2H2O

24. NH4+ + OH- = NH3↑ + H2O

� Несмеянов А.Н., Несмеянов Н.А. Начала органической химии, книга I. М., 1969, с. 201
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