Муниципальный этап всероссийской олимпиады

школьников по химии 2011 года

Решение заданий для учащихся 11 классов
Задание 1. Приведите пять примеров уравнений реакций, когда при сливании растворов двух кислот образуется простое вещество (10 баллов).

Решение. Поскольку в условии не указано «только простое» в рассматриваемой окислительно-восстановительной реакции могут участвовать как кислоты, у которых степень окисления изменяют атомы одного вида (уравнения (а)-(г)), так и кислоты, в которых окислитель и восстановитель – разные атомы (уравнения (д)-(ж)):
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        -1                               +5                       0

5HCl         +       HClO3    =   3Cl2    +   3H2O                                                       (а)
хлористо-                  хлорноватая           хлор

водородная                   кислота

кислота
                      7е

      -1                                 +7                     0

7НJ            +       HJO4    =   4J2   +   4H2O                                                           (б)

йодисто-                         йодная
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кислота
                           4е
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родная                            кислота

кислота
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HCl          +       HClO   =   Cl2    +   H2O                                                            (г)
                                 хлорноватис-

                                  тая кислота
                        2е
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H2S          +       2HNO2  =   S   +   2 NO  +   2H2O                                           (д) 
                                   азотистая 

                                      кислота
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    -1                                   +3                 0                +2

HJ          +        2HNO2  =   J2   +   2NO   +2H2O                                            (е)  
                           2е

        -1                                    +5                  0                +3 

3HCl          +          HNO3   =   Cl2   +   NOCl                                                (ж)
конц.                                    конц.                                 нитрозил

                                                                                          хлорид
За каждые правильно написанные уравнения реакции 2 балла.
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Задание 2. При крекинге предельного углеводорода образовалась смесь трех газов, плотность которой в 1,5 раза меньше плотности исходного углеводорода. С каким выходом прошел крекинг? (10 баллов)

Решение. При крекинге образовалась смесь трех газов: двух продуктов и одного непрореагировавшего алкана. Поэтому крекинг можно описать единственным уравнением (1 балл):

                                   x                    x                     x
                              СnН2n+2   →CmH2m  +   Cn-mH2(n-m)+2

Возьмем 1 моль исходного алкана. Пусть выход реакции будет x, т.е. в реакцию вступило x  моль алкана СnH2n+2  и образовалось по x моль алкена CmH2m и низшего алкана Cn-mH2(n-m)+2 (1 балл).
В полученной смеси ν(СnH2n+2) = 1-x, ν(CmH2m) = x, ν(Cn-mH2(n-m)+2) = x (2 балла). Плотность газов прямо пропорциональна молярной массе; следовательно, средняя молярная масса конечной смеси в 1,5 раза меньше молярной массы исходного алкана (3 балла):

          (14n+2)(1-x)+14mx+(14n-14m+2)x       _      14n+2

                                 (1-x)+x+x                          ¯         1,5
Если раскрыть скобки в числителе левой дроби, то окажется, что он равен числителю правой дроби. Это и понятно: ведь в числителе находится общая масса веществ, которая в результате крекинга не изменяется, поскольку все газы остаются в системе (2 балла). Раз равны числители, то равны и знаменатели (1 балл):

                                1+X=1,5      →     X=0,5.
Выход реакции крекинга составляет 50%.
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Задание 3. Монохлорпроизводное, полученное в результате хлорирования некоторого предельного углеводорода, подвергли гидролизу раствором гидроксида калия. Продукт этой реакции выделили и осторожно окислили с помощью дихромата калия в присутствии серной кислоты. Пробу полученного при окислении соединения массой 2,904 г  обработали избытком гидрооксида меди (II) в сильнощелочной среде при нагревании до температуры 80ºС. В результате реакции выпал осадок оксида меди (I), масса которого равна 7,154 г. 

а) Вычислите молекулярную массу монохлорпроизводного предельного углеводорода, установите формулу и дайте название.

б) Напишите уравнения реакций проведенных превращений и назовите образующиеся вещества. (10 баллов).
Решение. Реакции были проведены по следующей схеме:

R —CH3 + Cl2  →  R—CH2—Cl + HCl                                                    1 (1 балл)
R—CH2—Cl  +  KOH  →  R—CH2OH + KCl                                          2 (1 балл)
3R—CH2OH + Cr2O72-  + 8H+  →  3R—CHO + 2Cr3+ + 7H2O                3 (1 балл)
R—CHO + 2Cu(OH)2 + OH-   →  Cu2O + RCOO- + 3H2O                       4 (1 балл)
Из уравнения (4) следует, что окисление 1 моля альдегида сопровождается образованием 1 моля Cu2O, поэтому 1 моль альдегида (М) – 143,08 г Cu2O, 2,904 г альдегида – 7,154 г Cu2O,       М = 58,08 (1 балл).

Альдегиды жирного ряда, производные насыщенных углеводородов, имеют общую формулу СnH2nO, отсюда 

                              12n + 2n + 16 = 58  и  n = 3.

Молекулярная формула альдегида С3Н6О отвечает единственному альдегиду – пропионовому со структурной формулой С2Н5СНО (пропаналь) (1 балл).
При окислении щелочным раствором соединения меди из пропионового альдегида образуется пропионовая кислота:

             С2Н5 —СНО + Cu(OH)2  →  C2H5COOH + Cu2O + H2O; 
В сильно щелочной среде, естественно, образуется соль этой кислоты – пропионат натрия:

         C2H5—CHO + 2Cu(OH)2 + NaOH  →  C2H5—COONa + Cu2O + 3H2O; (1 балл)
Пропионовый альдегид был получен при окислении н-пропилового спирта (1 балл)
         3С2Н5СН2ОН + Cr2O72- + 8H+ = 3C2H5—CHO + 2Cr3+ +  7H2O,

который в свою очередь образовался при гидролизе н-пропилхлорида водным раствором щелочи (1 балл)
                  CH3CH2CH2Cl + KOH  =  CH3CH2CH2OH + KCl.
Таким образом, неизвестным веществом был 1-хлорпропан (н-пропилхлорид) CH3 —CH2 —CH2 —  Cl   (М = 78,54) (1 балл).
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Задание 4. В ходе реакции бромирования 72 г гомолога бензола в присутствии бромида железа (III) образуется бромоводород, на нейтрализацию которого необходимо 96 г раствора гидроксида натрия с массовой долей гидроксида натрия 20%, и 95,52 г монобромпроизводного. Определите выход продукта реакции бромирования и структурную формулу гомолога бензола, учитывая, что при бромировании может образоваться только один изомер монобромпроизводного. (10 баллов)

Решение.
	Дано: 

m (CnH2n-6)  =  72 г

m р-ра (NaOH)  =  96 г

ω (NaOH)  =  20%

m (CnH2n-7Br)  =  95,52 г  
	Решение:
1. Напишем уравнения протекающих реакций:

                            FeBr3
CnH2n-6 + Br2                CnH2n-7Br + HBr         (1)                                                 
HBr  +  NaOH                   NaBr + H2O          (2)
(1 балл)


CnH2n-6   -   ?
η  =  ?
2. Найдем массу и количество вещества гидроксида натрия (1 балл):
                                        m р-ра (NaOH) • ω(NaOH)                96 г • 20%
                m(NaOH)=                                                          =                          = 19,2 г
                                                           100%                                     100%
                                           m(NaOH)                          
                ν(NaOH) =                                 = 19,2/ 40 г/моль = 0,48 моль 

                                          M(NaOH)
3. Определим количество вещества бромоводорода, прореагировавшего с гидроксидом натрия (1 балл):

        ν(HBr)      _      1
       ν(NaOH)    ¯      1 , следовательно ,
ν(NaOH) = ν(HBr) = 0,48 моль.

4. Количество вещества, образовавшегося бромоводорода равно реальному количеству вещества образовавшегося монобромпроизводного (1 балл):

        ν(HBr)               _    1 

 νпракт(СnH2n-7Br)    ¯   1,    следовательно

ν практ. (CnH2n-7Br) = ν(HBr) = 0,48 моль.
5. Зная массу и количество вещества, вычислим молярную массу монобромпроизводного (1 балл):  
                                   m(CnH2n-7Br)                     95,52 г
M(CnH2n-7Br) =                                         =                          = 199 г/моль
                                 ν(CnH2n-7Br)                      0,48 моль

6. Молярная масса вещества численно равна относительной молекулярной массе. Относительная молекулярная масса вещества равна сумме атомных масс, входящих в его состав элементов (2 балла):

Мr(CnH2n-7Br) = n∙Ar(C) + (2n-7) ∙ Ar(H) + 1∙ Ar(Br);
199 = n∙12 + (2n-7) ∙1 + 80

199 = 14n + 73

n = 9

7. Найдем количество вещества исходного арена (1 балл):

       ν(С9Н12) = m(C9H12)/ M(C9H12) = 72 г /120 г/моль = 0,6 моль.

8. Определим по уравнению реакции (1) теоретическое количество вещества монобромпроизводного и рассчитаем его выход (1 балл):

	ν теор. (C9H11Br)
	_
	 1

	        ν(C9H12)
	¯
	 1


следовательно  ν теор. (C9H11Br) =  ν(C9H12) = 0,6 моль
η = ν практ. (C9H11Br)/ ν теор. (C9H11Br) = 0,48моль / 0,6 моль ∙100% = 80%

9. Молекулярной формуле C9H12 соответствуют 8 изомерных аренов (1 балл):
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пропилбензол                       изопропилбензол                   1-метил-2-этилбензол
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1-метил-3-этилбензол           1-метил-4-этилбензол               1,2,3-метилбензол
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1,2,4-триметилбензол              1,3,5-триметилбензол

Условию задачи отвечает 1,3,5-триметилбензол.

Ответ: η = 80%, 1,3,5-триметилбензол.
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Задание 5. Составьте уравнения реакций, представленных следующей схемой:
             H2O, Hg2+            [Ag(NH3)2]OH               Cl2 1 моль             C2H5OH, H2SO4           O2, избыток, tº          Ca(OH)2                                С2Н2[image: image10.png]


                             A                         Б                     В                           Г                       Д               К   

В составе К три соединения. (10 баллов)

Решение.
                   Н2О, Hg2+
1)  С2Н2                           [CH2=CH—OH]  →  CH3—COH                   (А) 
      ацетилен                                     виниловый спирт                   ацетальдегид

                                               [O]
2)  CH3—COH                                 CH3COOH                                         (Б) (3 балла)
                                                                                уксусная кислота

                                   Cl2 (1моль)

3) CH3COOH                             ClCH2COOH                                       (В)
                                                                      хлоруксусная кислота
                                        C2H5OH, H2SO4  

4)  ClCH2COOH                                  Cl CH2COOC2H5                            (Г) (3 балла)
                                                                                    этиловый эфир хлоруксусной

                                                                                               кислоты

                                                  9О2 (изб.)
5) 2 Cl CH2COOC2H5                             8CO2 + 2HCl + 6 H2O               (Д) (1 балл)
6) а) Са(ОН)2 + 2 НCl  =  CaCl2 + 2H2O                        (1 балл)
    б) Ca(OH)2 + CO2  =  CaCO3 + H2O                            (1 балл)                       (К) 
    в) Ca(OH)2 + 2CO2  =  Ca(HCO3)2



   (1 балл)
(Буквой К обозначены три соединения: хлорид, карбонат и гидрокарбонат кальция).

Ответ:   А  =  CH3COH (ацетальдегид), Б  =  СН3СООН (уксусная кислота), 

В  =  ClCH2COOH (хлоруксусная кислота),  Г  =  ClCH2—COOC2H5 (этиловый эфир хлоруксусной кислоты),  Д  =  CO2 + HCl,  К а) CaCl2; б) CaCO3; в) Ca(HCO3)2.
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