Межрегиональная олимпиада школьников 
«Будущие исследователи – будущее науки» - 2020. Финальный тур. 
Время на выполнение заданий – 180 минут
8 класс
Задача 8-1
Ниже приведены схемы уравнений реакций, в которых молекулы представлены в виде стержнево-шариковых моделей, причем белые, серые и черные шарики изображают атомы трех различных элементов.
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1. Какие элементы-неметаллы изображают белые, серые и черные шарики?

2. Запишите уравнения реакций в привычном виде.
Решение
1.

Белый – N, черный – Н, серый – О.

2.

N2H4 + O2 = N2 + 2Н2O;

N2 + O2 = 2NO;

2NO + O2 = 2NO2 = N2O4;
N2O4 + H2O = HNO2 + HNO3.
Задача 8-2
Химический элемент X как простое вещество получают в виде мягкого легкого металла. Важный минерал, содержащий X, в прошлом иногда использовали как деньги. В одной группе Периодической системы (см. короткую форму) вместе с X находятся металлы с наибольшей и наименьшей химической активностью.
1. Определите элемент X.

2. Укажите вышеупомянутый минерал и его значение в жизнедеятельности человека. 

3. Какое тривиальное название, связанное с латинским названием элемента X, имеет большая группа его соединений? Приведите формулы и тривиальные названия трех соединений этой группы.

4. Запишите примеры реакций (не более 5), по которым можно синтезировать различные важные соединения элемента X, укажите использование этих соединений.

Решение
1. Металлы с наибольшей и наименьшей химической активностью расположены в первой группе Периодической системы. Как деньги использовались самородные золото, серебро, медь, а также различные их сплавы, но не их минералы. Таким образом, элемент X – Натрий.

2. Минерал – NaCl. Поваренная соль жизненно необходима для жизнедеятельности человека, равно как всех прочих живых существ. Ион хлора в соли является основным материалом для выработки соляной кислоты ( важного компонента желудочного сока. Ионы натрия вместе с ионами других элементов участвуют в передаче нервных импульсов, сокращении мышечных волокон, поэтому недостаточная их концентрация в организме приводит к общей слабости, повышенной утомляемости и другим нервно-мышечным расстройствам. При этом переизбыток натрия вызывает задержку жидкости и повышение кровяного давления.
3. Латинское название натрия – sodium, от него произошло тривиальное название группы соединений натрия – соды. Примеры: NaHCO3 – питьевая сода, Na2CO3 – кальцинированная сода, NaOH – каустическая сода.

4. Уравнения реакций:
NaOH + CO2 = NaHCO3;

NaOH+HCl = NaCl + H2O;
2NaHCO3 ( Na2CO3 + H2O – при нагревании;
2NaOH + 4H3BO3 = Na2B4O7 + 7H2O.
Задача 8-3
Из дома на мороз вынесли литровые бутылки из стекла или пластика, пустые или с водой, плотно или неплотно завинченные крышками. Заполните все ячейки таблицы наблюдаемыми эффектами, а также оцените в каждом случае давление под пробкой в бутылках (1 атм, <1 атм, >1 атм, или точное значение, если это возможно). Примите, что давление воздуха в день эксперимента равно 1 атм., перепад температуры от +25 до -30ºС.
	Содержание бутылки
	Бутылка с герметично  завинченной крышкой
	Бутылка с негерметичнозавинченной крышкой

	
	Стекло
	Пластик
	Стекло
	Пластик

	Воздух
	
	
	
	

	Вода
	
	
	
	


Решение
Определим давление в пустой герметично закрытой стеклянной бутылке, воспользовавшись уравнением Менделеева-Клапейрона PV=nRT или Гей-Люссака P1/T1=P2/T2.
P = 1·243/298 = 0.815 атм.
	Содержание бутылки
	Бутылка с герметично  завинченной крышкой
	Бутылка с негерметичнозавинченной крышкой

	
	Стекло
	Пластик
	Стекло
	Пластик

	Воздух
	<1 атм. (0.815 атм.), 
нет эффекта
	<1 атм.,
бутылка  сжимается
	1 атм.,
нет эффекта
	1 атм.,
нет эффекта

	Вода
	>1 атм,  

вода при замерзании расширяется и разрывает бутылку
	>1 атм, 

вода при замерзании расширяется и раздувает бутылку
	1 атм,

вода при замерзании расширяется и разрывает бутылку
	1 атм, 

вода при замерзании расширяется и раздувает бутылку


Задача 8-4
Состав распространенной марки стекла описывается брутто-формулой CaNa2O14Si6. Его получают сплавлением известняка, карбоната натрия и речного песка. Вычислите массы указанных исходных веществ для получения 478 кг стекла. Составьте уравнения протекающих при этом реакций.
Решение
Na2СO3 + SiO2 → Na2SiO3 + СO2↑
СaСO3 + SiO2 → CaSiO3 + СO2↑
Представим формулу состава стекла в форме оксидов: Na2O∙CaO∙6SiO2. М=478 г/моль.

Надо получить 478 кг стекла (1 кмоль).

Расход соды составит 1 кмоль, т.е. 106 кг.

Расход известняка составит 1 кмоль, т.е. 100 кг.

Расход песка составит 6 кмоль, т.е. 360 кг.

Межрегиональная олимпиада школьников 
«Будущие исследователи – будущее науки» - 2020. Финальный тур. 
Время на выполнение заданий – 180 минут
9 класс
Задача 9-1
При взаимодействии бинарного соединения А массой 2.1 г с водой выделяется 2.24 л газа (н.у.) и образуется бесцветный водный раствор вещества В. Добавление к этому раствору кислоты С приводит к образованию осадка вещества D, содержащего 18.60% (масс.) серы, 2.33% водорода, 55.81% кислорода и элемент Е. При прокаливании при температуре 120(С вещество D теряет 15.70% исходной массы, а при температуре 200ºС – 20.93%. В результате прокаливания образуются соединения F и G соответственно.

1. Установите химические формулы A – G. Приведите необходимые расчеты.

2. Напишите уравнения химических реакций, упомянутых в тексте задачи.

3. Как называют и где используют продукт F? Какое свойство обусловливает его использование? Почему для этой цели не подходит продукт G?

Решение
1. Определим эмпирическую формулу осадка D. Количества атомов элементов в соединении D соотносятся как

n(S) : n(H) : n(O) : n(E) = 18.6 / 32 : 2.33 / 1 : 55.81 / 16 : (100-18.6-2.33-55.81) / M(E) = 

= 0.5813 : 2.33 : 3.4881 : 23.26 / M(E) = 1 : 4 : 6 : 40 / M(E).

Для разных возможных соотношений n(S) : n(E) находим:

	n(S) : n(E)
	Молярная масса Е, М(Е), г/моль
	Элемент Е

	1
	40
	Ca

	2
	80
	Br?

	3
	120
	Sn, Sb?

	4
	160
	Dy?

	5
	200
	Hg?


Единственное приемлемое с химической точки зрения решение следующее:

элемент Е – кальций, соединение D – CaSO4·2H2O.

Поскольку осадок D образуется при действии кислоты С, не содержащей кальций, на раствор соединения В, приходим к выводу, что кальций входит в состав соединения А. Под действием воды разлагаются с выделением газа гидрид, нитрид, карбид кальция. Легко проверить, что условию задачи соответствует гидрид (при взаимодействии с водой 2.1 г (0.05 моль) СаН2 выделяется 0.10 моль (2.24 л) водорода).

Таким образом, элемент Е – это Са,

соединения: A – CaH2, B – Ca(OH)2, C – H2SO4, D – CaSO4·2H2O (гипс).
Найдем состав продуктов F и G, образующийся при термическом разложении CaSO4·2H2O:




120(С



200(С
CaSO4·2H2O

( 
CaSO4·хH2O

( 
CaSO4·уH2O.

Решая уравнение:

М(CaSO4·хH2O) / М(CaSO4·2H2O) = (136 + 18х) / 172 = (100 – 15.7) / 100;
М(CaSO4·уH2O) / М(CaSO4·2H2O) = (136 + 18у) / 172 = (100 – 20.93) / 100.

Отсюда находим, что х = 0.5; y = 0.

Таким образом, соединение F ( CaSO4·0.5H2O; соединение G – CaSO4.

2. Уравнения реакций:

CaH2 + 2H2O = Ca(OH)2 + 2H2(;

Ca(OH)2 + H2SO4 = CaSO4·2H2O(;

CaSO4·2H2O = CaSO4·0.5H2O + 1.5H2O;

CaSO4·0.5H2O = CaSO4 + 0.5H2O.
3. Соединение F (CaSO4·0.5H2O) – это жженый гипс (алебастр). При замешивании порошка алебастра с водой образуется гипс. Вследствие кристаллизации масса становится твердой. Пережженный, полностью обезвоженный гипс (в природе встречается в виде ангидрита) имеет устойчивую кристаллическую структуру, вследствие чего воду не присоединяет.
Задача 9-2

Учитель химии загадал устойчивое в индивидуальном состоянии неорганическое соединение X и отдельно каждому из трех учеников дал комментарии по этому соединению.

Первому ученику: «Молекула соединения X состоит из атомов водорода, кислорода и одного атома элемента третьего периода Периодической системы, который имеет наивысшую для него степень окисления».

Второму ученику: «X является единственным продуктом реакции соответствующего оксида с водой, причем из 1 моль воды и 1 моль оксида образуется 1 моль соединения X. Атомная масса тяжелого элемента, входящего в состав Х, меньше 35 а.е.м.».

Третьему ученику: «X не содержит атомов металлов, а его молярная масса меньше 100 г/моль. При реакции с баритовой водой водный раствор соединения X дает осадок».

Поразмыслив над своими подсказками, ребята по очереди дали такие ответы, причем каждый сначала прокомментировал свою подсказку.

Первый ученик: «На основе своей подсказки я могу предложить девять вариантов ответа относительно соединения X».

Второй ученик: «С помощью только своей подсказки я могу предложить три варианты ответа, но на основе своей подсказки и рекомендации первого ученика я утверждаю, что вариантов ответа ( два».

Третий ученик: «На основе своей подсказки и таблицы растворимости я могу предложить шесть вариантов ответа. Когда я услышал подсказку первого ученика, то мое количество вариантов уменьшилась до двух. А когда стала известна подсказка второго ученика, то у меня остался единственный вариант ответа относительно соединения X».

1. Не ошиблись ученики в количествах вариантов ответов? Напишите все варианты ответов соединения X, которые подразумевали ученики во время каждого этапа рассуждений. Ответ поясните.

2. Установите соединение X.

3. Напишите все уравнения реакций для каждого из вариантов ответа, которые упоминаются в условии задачи.

4. Не достаточно ли было лишь двух подсказок, чтобы установить соединение X?

При решении задачи пользуйтесь таблицей растворимости.
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Решение
1. Очевидно, что по условиям первой подсказки соединению Х соответствуют такие вещества:

NaOH, Mg(OH)2, Al(OH)3, H2SiO3, H4SiO4, H3PO4, HPO3, H2SO4, HClO4 – всего 9.
По условиям второй подсказки соединении Х отвечают такие вещества:

Be(OH)2, Mg(OH)2, H2SO4 – всего 3.
Условиям обоих подсказок соответствуют соединения:

Mg(OH)2, H2SO4.
По условиям третьей подсказки соединении Х отвечают такие вещества:

CO2, HPO3, H3PO4, SO2, SO3, H2SO4 – всего 6.
Условиям первой и третьей подсказок отвечают соединения:

H3PO4, H2SO4.
2. Из трех подсказок очевидно, что соединение X – H2SO4.

3. Уравнения реакций оксидов с водой:

BeO + H2O = Be(OH)2;

MgO + H2O = Mg(OH)2;

SO3 + H2O = H2SO4.
Уравнения реакций с баритовой водой:

СO2 + Ba(OH)2 = BaСO3↓ + H2O;

HPO3 + H2O = H3PO4;

2H3PO4+ 3Ba(OH)2 = Ba3(PO4)2↓ + 6H2O;

SO2 + Ba(OH)2 = BaSO3↓ + H2O;

SO3 + Ba(OH)2 = BaSO4↓ + H2O;

H2SO3 + Ba(OH)2 = BaSO3↓ + 2H2O;

H2SO4 + Ba(OH)2 = BaSO4↓ + 2H2O.
4. Очевидно, что последних двух подсказок достаточно для выяснения соединения X.
Задача 9-3
Из дома на мороз вынесли литровые бутылки из стекла или пластика, пустые или с водой, плотно или неплотно завинченные крышками. Заполните все ячейки таблицы наблюдаемыми эффектами, а также оцените в каждом случае давление под пробкой в бутылках (1 атм, <1 атм, >1 атм, или точное значение, если это возможно). Примите, что давление воздуха в день эксперимента равно 1 атм., перепад температуры от +25 до -30ºС.
	Содержание бутылки
	Бутылка с герметично  завинченной крышкой
	Бутылка с негерметичнозавинченной крышкой

	
	Стекло
	Пластик
	Стекло
	Пластик

	Воздух
	
	
	
	

	Вода
	
	
	
	


Решение
Определим давление в пустой герметично закрытой стеклянной бутылке, воспользовавшись уравнением Менделеева-Клапейрона PV=nRT или Гей-Люссака P1/T1=P2/T2.
P = 1·243/298 = 0.815 атм.
	Содержание бутылки
	Бутылка с герметично  завинченной крышкой
	Бутылка с негерметичнозавинченной крышкой

	
	Стекло
	Пластик
	Стекло
	Пластик

	Воздух
	<1 атм. (0.815 атм.), 
нет эффекта
	<1 атм.,
бутылка  сжимается
	1 атм.,
нет эффекта
	1 атм.,
нет эффекта

	Вода
	>1 атм,  

вода при замерзании расширяется и разрывает бутылку
	>1 атм, 

вода при замерзании расширяется и раздувает бутылку
	1 атм,

вода при замерзании расширяется и разрывает бутылку
	1 атм, 

вода при замерзании расширяется и раздувает бутылку


Задача 9-4
В химическом кабинете в стеклянных склянках хранятся 0.1-молярные растворы SnF2, Na2CO3, NaOH, HF. Cтекло этих склянок со временем помутнело сильнее, чем от простой воды, так что не отмывается, и вернуть ему прозрачность невозможно. С чем это связано? Ответ обоснуйте с привлечением уравнений реакций. Состав стекла считайте таким: Na2O∙CaO∙6SiO2. Какая среда у указанных 4 растворов, кислая, щелочная или нейтральная?

Решение
Гидроксид натрия NaOH реагирует со стеклом путем вымывания оксида кремния:

2NaOH + SiO2 → Na2SiO3 + H2O
Сода в водном растворе действует на стекло быстрее, чем NaOH: 

Na2СO3 + SiO2 → Na2SiO3 + СO2↑
Кроме этого сода в растворе частично гидролизуется с образованием NaOH, который вымывает SiO2 как указано выше.
Na2СO3 + H2O → 2NaOH + СO2↑
Плавиковая кислота растворяет стекло наиболее активно:
Na2O∙CaO∙6SiO2 + 28HF → Na2SiF6 + CaSiF6 + 4SiF4↑ + 14H2O 
Фторид олова в водном растворе частично гидролизуется, и образующаяся HF действует на стекло как в предыдущем уравнении.

SnF2 + 2H2O → Sn(OH)2 + 2HF
Кислая среда у раствора кислоты HF и у раствора SnF2 (соль кислоты средней силы и слабого основания). Щелочная среда у раствора NaOH и у раствора соды (соль сильного основания и слабой кислоты).
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Задача 10-1
Соединение А образовано тремя элементами, проявляющими типично неметаллические свойства. Водный раствор А имеет кислую среду и на его нейтрализацию требуется 40.0 см3 0.500 моль/л раствора NaOH. Полное испарение полученного раствора приводит к выделению лишь бесцветного вещества Б массой 2.81 г, которое окрашивает пламя в ярко-желтый цвет. При прокаливании Б образуется соль В белого цвета, 0.360 г воды и 896 см3 (н.у.) простого газообразного вещества Г, которое при нормальных условиях имеет плотность 1.43 г/дм3.

1. Установите зашифрованные вещества. Ответы подтвердите необходимыми расчетами и пояснениями.

2. Приведите уравнения упомянутых реакций.

3. Укажите тип гибридизации атомов, пространственное расположение связей и строение А.

Решение
1. Определим молярную массу газа Г:

М(Г) = 1.43 г/дм3 ( 22.4 дм3/моль = 32 г/моль.

Таким образом, Г – это кислород О2. Тогда вещество Б – натриевая соль кислоты, которая способна разлагаться с выделением кислорода. Наличие воды в продуктах разложения указывает на то, что Б – кристаллогидрат.

Количество вещества кислорода: n(O2) = 0.896 дм3/(22.4 дм3/моль) = 0.04 моль;

Масса кислорода: m(O2) = 0.04 моль ( 32 г/моль = 1.28 г.
Масса В: m(B) = m(Б) – m(O2) – m(H2O) = 2.81 г – 1.28 г – 0.36 г = 1.17 г.
Вещество B содержит 0.04 дм3 ( 0.500 моль/дм3 ( 23 г/моль = 0.46 г натрия, а масса аниона составляет 1.17 г – 0.46 г = 0.71 г. Отсюда молярная масса аниона равна:

0.71 / (0.46 / 23) = 35.5 г/моль. Таким образом, В – это NaCl.

Его количество равно: n(NaCl) = 1.17 г / 58.5 г/моль = 0.02 моль.
Поскольку при разложении вещества Б образовывалось 0.02 моль NaCl, 0.04 моль O2, и 0.360/18 = 0.02 моль Н2О можно сделать вывод, что состав Б – NaClO4·H2O, тогда А – HСlO4.
2.
HClO4 + NaOH = NaClO4 + Н2О; при испарении воды образуется лишь кристаллическое бесцветное соединение NaClO4(Н2О.
NaClO4(Н2О = NaCl + O2 + H2O.

3. Пространственное расположение связей: 

[image: image3.png]



У хлора sp3 – гибридизация, у атомов кислорода с двойной связью – sp2, у атома кислорода, связанного с водородом – sp3.
Задача 10-2
Воздушный шарик диаметром 14.75 см при 50(С и атмосферном давлении заполнили газовой смесью, которая образовалась при термическом разложении 2.556 г нитрата алюминия, остаток объема шарика заполнили гелием. Считайте, что димеризацией NO2 можно пренебречь.

1. Какая масса гелия потребовалась для наполнения шарика?

2. Взлетит ли такой шарик в воздух? Ответ подтвердите расчетами и поясните.

3. Найдите массу твердого остатка после реакции разложения нитрата алюминия.

Решение
1. Найдем объем шарика: V = (4/3)((d/2)3 = 1679 см3 = 1.679 л.

Реакция термического разложения нитрата алюминия:

4Al(NO3)3 = 2Al2O3 + 12NO2( + 3O2(.
n(Al(NO3)3) = 2.556 г / 213 г/моль = 0.012 моль;

n(NO2) = 0.036 моль;
n(O2) = 0.009 моль;

n(NO2 + O2) = 0.045 моль.

Эти газы создают давление:

P = nRT/V = 0.045 моль ( 0.082 л(атм/(моль(К) ( (273 + 50) К / 1.679 л = 0.71 атм.

Гелия в шарик добавляют до 1 атм, то есть его парциальное давление равно 
(1 – 0.71) = 0.29 атм. 
Это давление создается добавлением 

n = PV/RT = 0.29 атм ( 1.679 л / 0.082 л(атм/(моль(К) ( (273 + 50) К = 0.018 моль гелия

массой 0.018 моль ( 4 г/моль = 0.072 г.
2. В шарике находится 0.036 моль NO2, 0.009 моль O2 и 0.018 моль He. Общее количество веществ 0.063 моль. Мольные доли газов:

((NO2) = 0.036 / 0.063 = 0.5714;

((O2) = 0.009 / 0.063 = 0.1429;

((He) = 0.018 / 0.063 = 0.2857.

Молярная масса газовой смеси равна:

М = ((NO2)(М(NO2) + ((O2)(М(O2) + ((He)(М(He) = 

 = 0.5714(46 г/моль + 0.1429 ( 32 г/моль + 0.2857(4 г/моль = 32 г/моль.

Так как средняя молярная масса газов в шарике больше, чем средняя молярная масса воздуха (29 г/моль), то шарик не взлетит.

3. Найдем массу оксида алюминия, образовавшегося в результате термического разложения нитрата алюминия.

n(Al2O3) = n(Al(NO3)3) / 2 = 0.012 моль / 2 = 0.006 моль.

m(Al2O3) = n(Al2O3) ( М(Al2O3) = 0.006 моль ( 102 г/моль = 0.612 г.
Задача 10-3
Расшифруйте схему получения сульфамидного подсластителя цикламата натрия Д (пищевая добавка Е952, в 26 раз слаще сахара, содержит 35.82% С, 5.97% Н, 6.965% N, 23.88% О, 15.92% S, остальное – металл, Мr<400). Известно, что массовое соотношение углерода и водорода равно: 12.0 (А), 6.545 (В), 6.0 (углеводород Б). Составьте структурные формулы веществ А-Д, напишите уравнения реакций. ПБ – пероксид бензоила, инициатор радикальных реакций, используется как малая добавка.
H2/Ni, t

SO2Cl2/ПБ, 80º

NH3, t

  NaHSO4тв., t
А————————→ Б———————→ В———————→ Г———————→ Д
Решение
По данным элементного анализа определим состав цикламата натрия Д. ωС : ωН : ωN : ωО : ωS : ωNa = 35.82/12 : 5.97/1 : 6.965/14 : 23.88/16 : 15.92/32 : 11.445/23 = 2.985 : 5.97 : 0.4975 : 1.4925 : 0.4975 : 0.4976 = 6:12:1:3:1:1. Простейшая формула С6Н12NO3SNa. Расчетное значение Мr=201. Значит удвоенная формула С12Н24N2O6S2Na2 (Мr=402) не применима. 

Углеводород Б при соотношении масс С и Н, равном 6, должен иметь соотношение количества атомов С и Н равное 1:2. Простейшая формула СН2. Очевидно, Б - это С6Н12, судя по тому, что продукт Д имеет 6 атомов углерода.  
С6Н6 + 3Н2→ С6Н12






(кат. Ni, t)
С6Н12+ SO2Cl2→ цикло-С6Н11Cl + SO2+ HCl


(иниц. ПБ, 80ºC)
цикло-С6Н11Cl + 2NH3→ цикло-С6Н11NH2 + NH4Cl

(t)
цикло-С6Н11NH2 + NaHSO4→ цикло-С6Н11NHSO3Na + H2O 
(t)
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Д – цикламат натрия


Задача 10-4
Окисление 41.5 г ароматического соединения А дает 41.5 г ароматического соединения Б. При нагревании в присутствии концентрированной серной кислоты смеси 41.5 г А и 41.5 г Б они полностью прореагируют с образованием 74 г полимерного продукта В. Данный полимер может использоваться в качестве активной фазы для хроматографического разделения энантиомеров. Он содержит 72.97% С, 5.41% Н, 21.62% О. В 1Н ЯМР спектрах веществ Б, В и А имеются сигналы соответственно 2, 3 и 4 структурно неэквивалентных атомов водорода. Вещества А и В хиральны. Сколько оптических изомеров имеет вещество А? Нарисуйте их. Определите структурные формулы А, Б, В и напишите уравнения реакций. Для первой стадии расставлять коэффициенты не обязательно.
KMnO4/H2SO4, t





H2SO4, t
А ——————————→ Б


А + Б ——————————→ В
Решение
По массовым долям элементов выведем формулу вещества В. ωС : ωН : ωО = 72.97/12 : 5.41/1 : 21.62/16 = 6.08 : 5.41 : 1.35 = 4.5:4:1 = 9:8:2. Простейшая формула мономерного звена полимера С9Н8O2. В условии сказано, что А и Б являются ароматическими, значит содержат более 6 атомов углерода каждый. Значит в мономерном звене В должно быть более 12 атомов углерода. Предположим формулу С18Н16O4, при этом М=296 г/моль. Условия реакции А с Б напоминают реакцию этерификации спирта с кислотой с образованием сложного эфира и воды. 
Определим количество звеньев сложного эфира: 74/296=0.25 моль. При этом выделяется вода: m(H2O)= 41.5+41.5-74=9 г. Количество воды 0.5 моль, оно в 2 раза больше количества эфира. Следовательно, В - это диэфир, получаемый этерификацией двухатомного спирта и дикарбоновой кислоты. 
Определим молярные массы спирта и кислоты. Они обе равны 41.5/0.25=166 г/моль. Карбоновая кислота должна содержать две карбокси-группы СООН по 45 г/моль и бензольное кольцо. Это терефталевая кислота НООС-С6Н4-СООН, именно она имеет два разных типа атомов водорода. Двухатомный хиральный спирт, окисляющийся до терефталевой кислоты — это 1,4-бис(1-гидроксиэтил)бензол. В его молекуле 4 типа атомов водорода. Наличие 2 асимметрических атомов углерода приводит к существованию 3 оптических изомеров (оптически активные RR и SS, а также один оптически неактивный RS).   
СН3-СH(ОН)-С6Н4-СH(ОН)-СН3 + (O) → НООС-С6Н4-СООН+ 2 СО2

(KMnO4/H2SO4, t)
n СН3-СH(ОН)-С6Н4-СH(ОН)-СН3 + n НО(О)С-С6Н4-С(О)ОН→ 
→ 2n Н2О + [-ОСH(СН3)-С6Н4-СH(СН3)-О(О)С-С6Н4-С(О)-]n


(H2SO4, t)
оптически активные RR и SS,  оптически неактивный RS
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Межрегиональная олимпиада школьников 
«Будущие исследователи – будущее науки» - 2020. Финальный тур. 
Время на выполнение заданий – 180 минут
11 класс
Задача 11-1
Вещество А является нерастворимой в воде основной солью, которая раньше использовалась как компонент зеленой краски для обоев. Краски на его основе имели красивый цвет и были распространены в Европе в XVIII–XIX вв. При высокой влажности воздуха один из элементов, входящий в состав этой соли, образует летучие ядовитые вещества. Этот процесс был причиной медленного отравления тех, кто решил украсить свой дом такими обоями.

Вещество А массой 5.90 г растворили в соляной кислоте и к полученному раствору прилили избыток раствора гидроксида натрия. Выпавший голубой осадок отделили от раствора фильтрованием, промыли дистиллированной водой и прокалили при температуре 200(С. При этом образовалось соединение черного цвета массой 3.20 г., которое можно восстановить водородом до красного металла. Фильтрат упарили до небольшого объема, создали сильно кислую среду добавлением соляной кислоты и бросили гранулу цинка. Это вызвало выделение бесцветного газа, который при количественном выделении из раствора занимает объем 0.448 л (н.у.).

1. Установите формулу А, если его прокаливание при 200(С приводит к потере 12.2% массы и при этом не выделяются окрашенные летучие вещества. Ответ подтвердите соответствующими расчетами.

2. Приведите уравнения всех упомянутых реакций.

3. Какой из элементов, входящий в состав А, был причиной медленного отравления?

В расчетах молярную массу элементов следует округлять до целых чисел.

Решение
1. Из условия задачи можно сделать вывод, что в состав соединения А входят атомы кислорода и еще трех элементов. Один из элементов – это медь, именно она при добавлении щелочи к раствору А образует труднорастворимый гидроксид голубого цвета Cu(OH)2, который при нагревании до 200(С теряет воду и превращается в оксид черного цвета CuO, последний при восстановлении водородом образует металл красного цвета – медь. Прокаливание вещества А при температуре 200(С приводит к потере 12.2% массы, низкая температура разложения А и отсутствие окрашенных продуктов прокаливания может свидетельствовать о том, что в состав А входит вода и при нагревании соединения А происходит дегидратация, то есть второй из трех элементов – это водород. Установим природу третьего элемента.

С учетом сделанных выше выводов химическую формулу А можно представить в следующем общем виде:

xCuO(yB2On(zH2O или xCuO(2yBOn/2(zH2O, где n – валентность В.

Найдем массу BOn/2 в составе А:
m(BOn/2) = m(A) – m(CuO) – m(H2O) = 5.9 – 3.2 – 5.9 ( 0.122 = 1.98 г.
Из условия могут быть также найдены следующие данные:
n(CuO) = 3.2 / 80 = 0.04 моль;
n(H2O) = 5.9 ( 0.122 / 18 = 0.04 моль;
n(газа) = 0.448 / 22.4 = 0.02 моль;

М(BOn/2) = 1.98 / 0.02 = 99 г/моль;

при n = 1 получаем М(В) = 99 – 0.5 ( 16 = 91 г/моль. Этой молярной массе может соответствовать цирконий, однако он не проявляет валентность 1 и не соответствует условию задачи;

при n = 2 получаем М(В) = 99 – 16 = 83 г/моль. Нет подходящего элемента с такой молярной массой;

при n = 3 получаем М(В) = 99 – 1.5 ( 16 = 75 г/моль. Этой молярной массе с учетом округления соответствует мышьяк, который проявляет в соединениях валентность 3.

Таким образом, элемент В – это мышьяк, а общая формула соединения xCuO(2yAsO3/2(zH2O или xCuO(2yAsO1.5(zH2O или xCuO(yAs2O3(zH2O
x : y : z = 0.04 : 0.02/2 : 0.04 = 0.04 : 0.01 : 0.04 = 4 : 1 : 4. 

С учетом этого, общая формула имеет вид: 4CuO(As2O3(4H2O.
Формула с учетом функциональности групп: Cu(OH)2 ( Cu3(AsO3)2 ( 3H2O.
2. Уравнения реакций:

Cu(OH)2·Cu3(AsO3)2·3H2O + 8HCl = 4CuCl2 + 2Н3AsO3 + 5H2O;
CuCl2 + 2NaOH = Cu(OH)2( + 2NaCl;
Cu(OH)2 = CuO + H2O;
CuO + H2 = Cu + H2O;
Н3AsO3 + 3Zn + 6HCl = 3ZnCl2 + AsH3( + 3H2O.
3. Мышьяк.
Задача 11-2
Простые вещества А–Д при обычных условиях находятся в твердом агрегатном состоянии и растворяются в водных растворах щелочей с образованием прозрачных бесцветных растворов.

Вещество А растворяется в растворе гидроксида натрия без выделения газа. При подкислении раствор приобретает интенсивную окраску.

Вещество Б растворяется в растворе гидроксида натрия с выделением бесцветного ядовитого газа Х с неприятным запахом. При подкислении образовавшегося раствора не происходит никаких внешних изменений, тем не менее, реакция происходит и приводит к образованию одноосновной кислоты У.

Вещество В растворяется в растворе гидроксида натрия с выделением бесцветного газа Z, не имеющего запаха. При подкислении образовавшегося раствора выпадает белый осадок, нерастворимый в избытке кислоты.

Вещество Г растворяется в растворе гидроксида натрия с выделением газа Z. При подкислении образовавшегося раствора выпадает белый осадок, растворимый в избытке кислоты с образованием прозрачного бесцветного раствора.

Вещество Д бурно реагирует с раствором гидроксида натрия с выделением газа Z. При подкислении образовавшегося раствора не происходит никаких внешних изменений; образующийся раствор содержит лишь одно растворенное вещество (кроме добавленной в избытке кислоты).

1. Предложите вариант веществ А – Д и Х – Z, если плотность газа Х по газу Z составляет 17.

2. Напишите уравнение упомянутых реакций.

3. Изобразите графическую формулу молекулы У и объясните одноосновность этой кислоты.

Решение
1. Возможный вариант решения:

А – I2;

Б – Р;

В – Si (вероятны другие варианты);

Г – Аl (или другие металлы, образующие белые амфотерные гидроксиды – Be, Zn и др);

Д – Na;
X – РН3;
У – Н3РО2; 

Z – Н2.

2. Уравнения реакций:
I2 + 2NaOH = NaI + NaIO + H2O;

NaI + NaOI + 2HCl = I2 + 2NaCl + H2O;
4P + 3NaOH + 3H2O = PH3↑ + 3NaH2PO2;
NaH2PO2 + HCl = NaCl + H3PO2;
Si + 2NaOH + H2O = Na2SiO3 + 2H2↑;
Na2SiO3 + 2HCl = 2NaCl + H2SiO3↓;
2Al + 6NaOH + 6H2O = 2Na3[Al(OH)6] + 3H2↑;
или 2Al + 2NaOH + 6H2O = 2Na[Al(OH)4] + 3H2↑;
Na3[Al(OH)6] + 3HCl = 3NaCl + Al(OH)3↓ + 3H2O;
Al(OH)3 + 3HCl = AlCl3 + 3H2O;
2Na + 2H2O = 2NaOH + H2↑;
NaOH + HCl = NaCl + H2O.

3. Кислота Н3РО2 является одноосновной, поскольку лишь один из атомов Н в ее молекуле связан с атомом О (остальные два связаны с атомом Р и не отщепляются при действии щелочей):
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Задача 11-3
Расшифруйте схему получения двух сульфамидных подсластителей: цикламата натрия Д (пищевая добавка Е952, в 26 раз слаще сахара, содержит 35.82% С, 5.97% Н, 6.965% N, 23.88% О, 15.92% S, остальное – металл, Мr<400) и сахарина И (пищевая добавка Е954, в 400 раз слаще сахара, гетероциклическое соединение, Мr=183 г/моль). Известно, что массовое соотношение углерода и водорода равно: 12.0 (А), 6.545 (В), 9.333 (З), 6.0 (углеводород Б). Составьте структурные формулы веществ А-И, напишите уравнения реакций. ПБ – пероксид бензоила, инициатор радикальных реакций, используется как малая добавка.
H2/Ni, t

SO2Cl2/ПБ, 80º

NH3, t

  NaHSO4тв., t
А————————→ Б———————→ В———————→ Г———————→ Д
СH3Cl/GaCl3, t
Олеум, t


NH3, t

  KMnO4/H2SO4, t
А————————→ Е———————→ Ж———————→ З———————→ И
Решение
По данным элементного анализа определим состав цикламата натрия Д. ωС : ωН : ωN : ωО : ωS : ωNa = 35.82/12 : 5.97/1 : 6.965/14 : 23.88/16 : 15.92/32 : 11.445/23 = 2.985 : 5.97 : 0.4975 : 1.4925 : 0.4975 : 0.4976 = 6:12:1:3:1:1. Простейшая формула С6Н12NO3SNa. Расчетное значение Мr=201. Значит удвоенная формула С12Н24N2O6S2Na2 (Мr=402) не применима. 

Углеводород Б при соотношении масс С и Н, равном 6, должен иметь соотношение количества атомов С и Н равное 1:2. Простейшая формула СН2. Очевидно, Б - это С6Н12, судя по тому, что продукт Д имеет 6 атомов углерода.  
С6Н6 + 3Н2→ С6Н12






(кат. Ni, t)
С6Н12+ SO2Cl2→ цикло-С6Н11Cl + SO2+ HCl


(иниц. ПБ, 80ºC)
цикло-С6Н11Cl + 2NH3→ цикло-С6Н11NH2 + NH4Cl

(t)
цикло-С6Н11NH2 + NaHSO4→ цикло-С6Н11NHSO3Na + H2O 
(t)
В схеме получения сахарина на стадии сульфирования толуола образуется пара-толуолсульфокислота (80-90%) и орто-толуолсульфокислота (10-20%). Продукт Ж – орто-изомер, поскольку на последней стадии должна пройти дегидратация орто-карбоксибензолсульфамида с гетероциклизацией (внутримолекулярное ацилирование амино-групы).
С6Н6 + СH3Cl → С6Н5CH3+ HCl






(кат. GaCl3, t)
С6Н5CH3+ SO3→ пара-CH3С6Н4SO3H

С6Н5CH3+ SO3→ орто-CH3С6Н4SO3H  
орто-CH3С6Н4SO3H + NH3→ орто-CH3С6Н4SO2NH2 + H2O


(t)
орто-CH3С6Н4SO2NH2 + (O) → орто-HO2CС6Н4SO2NH2→ С7H5NO3S + H2O
(KMnO4/H2SO4, t)
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Д – цикламат натрия


З — орто-толуолсульфамид
И - сахарин
Задача 11-4
Окисление 41.5 г ароматического соединения А дает 41.5 г ароматического соединения Б. При нагревании в присутствии избытка концентрированной серной кислоты смеси 41.5 г А и 41.5 г Б они полностью прореагируют с образованием 74 г полимерного продукта В. Данный полимер может использоваться в качестве активной фазы для хроматографического разделения энантиомеров. Он содержит 72.97% С, 5.41% Н, 21.62% О. В 1Н ЯМР спектрах веществ Б, В и А имеются сигналы соответственно 2, 3 и 4 структурно неэквивалентных атомов водорода. Вещества А и В хиральны. Сколько оптических изомеров имеет вещество А? Нарисуйте их. Определите структурные формулы А, Б, В и напишите уравнения реакций. Для первой стадии расставлять коэффициенты не обязательно.
KMnO4/H2SO4, t





H2SO4, t
А——————————→ Б


А + Б ——————————→ В
Решение
По массовым долям элементов выведем формулу вещества В. ωС : ωН : ωО = 72.97/12 : 5.41/1 : 21.62/16 = 6.08 : 5.41 : 1.35 = 4.5:4:1 = 9:8:2. Простейшая формула мономерного звена полимера С9Н8O2. В условии сказано, что А и Б являются ароматическими, значит содержат более 6 атомов углерода каждый. Значит в мономерном звене В должно быть более 12 атомов углерода. Предположим формулу С18Н16O4, при этом М=296 г/моль. Условия реакции А с Б напоминают реакцию этерификации спирта с кислотой с образованием сложного эфира и воды. 
Определим количество звеньев сложного эфира: 74/296=0.25 моль. При этом выделяется вода: m(H2O)= 41.5+41.5-74=9 г. Количество воды 0.5 моль, оно в 2 раза больше количества эфира. Следовательно, В - это диэфир, получаемый этерификацией двухатомного спирта и дикарбоновой кислоты. 
Определим молярные массы спирта и кислоты. Они обе равны 41.5/0.25=166 г/моль. Карбоновая кислота должна содержать две карбокси-группы СООН по 45 г/моль и бензольное кольцо. Это терефталевая кислота НООС-С6Н4-СООН, именно она имеет два разных типа атомов водорода. Двухатомный хиральный спирт, окисляющийся до терефталевой кислоты — это 1,4-бис(1-гидроксиэтил)бензол. В его молекуле 4 типа атомов водорода. Наличие 2 асимметрических атомов углерода приводит к существованию 3 оптических изомеров (оптически активные RR и SS, а также один оптически неактивный RS).   
СН3-СН(ОН)-С6Н4-СН(ОН)-СН3 + (O) → НООС-С6Н4-СООН+ 2 СО2

(KMnO4/H2SO4, t)
n СН3-СН(ОН)-С6Н4-СН(ОН)-СН3 + n НО(О)С-С6Н4-С(О)ОН→ 
→ 2n Н2О + [-ОСН(СН3)-С6Н4-СН(СН3)-О(О)С-С6Н4-С(О)-]n


(H2SO4, t)
оптически активные RR и SS,  оптически неактивный RS
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