МУНИЦИПАЛЬНЫЙ ЭТАП олимпиадЫ школьников по химии 2015

Саратовская область
Вопросы и задачи для учащихся 11 класса

Задание 11.1

На полке в лаборатории обнаружили две склянки со стертыми этикетками, в которых находились порошки черного цвета. При растворении одного из них в концентрированной соляной кислоте образовался желто-зеленый раствор (А), который при разбавлении водой стал голубым (Б). При взаимодействии с концентрированной соляной кислотой другого порошка был получен синий раствор (В), который при разбавлении водой стал розовым (Г). 

Предложите обоснованный ответ, какие вещества могли находиться в склянках.










Напишите уравнения реакций взаимодействия исходных веществ с концентрированной соляной кислотой и уравнения реакций при разбавлении водой полученных растворов.






Объясните причину изменения окраски соответствующих растворов. 

Составьте названия продуктов реакций.



(17 баллов)
Решение:
1. Окраска разбавленного водного раствора обусловлена гидратированными ионами металлов. Голубой цвет раствору придают акватированные ионы меди (II) ([Сu(H2O)6] 2+), а розовый – акватированные ионы кобальта (II) ([Сo(H2O)6] 2+). В концентрированной соляной кислоте катионы многих металлов образуют устойчивые хлоридные комплексы, окраска которых отличается от окраски аквакатионов. Так, хлоридные комплексы меди (например, [CuCl4]2−) имеют желто- зеленую окраску, а аналогичные комплексы кобальта (например, [CoCl4]2−) – синюю. При разбавлении водой комплексы разрушаются. В банках могли находиться какие-либо бинарные соединения меди (II) и кобальта, растворимые в кислотах. Например, оксид меди (II) CuO, нитрид меди (II) Cu3N2, оксиды кобальта CoO и Co3O4.  Все они имеют черную окраску. 






(2 балла)
2. При действии концентрированной соляной кислоты указанные вещества взаимодействуют в соответствии со следующими уравнениями химических реакций: 
CuO + 4HClконц. = H2[CuCl4] + H2O




(1 балл)
признак химической реакции: растворение осадка черного цвета и образование желто-зеленого раствора 
Cu3N2 + 14HCl конц. = 3H2[CuCl4] + 2NH4Cl 


(1 балл)
признак химической реакции: растворение осадка черного цвета и образование желто-зеленого раствора 
При разбавлении водой:
 H2[CuCl4] + 6H2O = 2HCl + [Cu(H2O)6]Cl2 


(1 балл)
признак химической реакции: изменение окраски раствора от желто-зеленой на голубую 
CoO + 4HCl = H2[CoCl4] + H2O 




(1 балл)
 признак химической реакции: растворение осадка черного цвета и образование синего раствора 
или Co2O3. 3Co3O4 + 14HCl = 3H2[CoCl4] + Cl2 + 4H2O 
(1 балл)
или Co2O3 + 10HCl = 2H2[CoCl4] + Cl2 + 3H2O  


(1 балл)
признак химической реакции: растворение осадка черного цвета и образование синего раствора 
При разбавлении водой:
H2[CoCl4] + 6H2O = 2HCl + [Co(H2O)6]Cl2  


(1 балл)
признак химической реакции: изменение синей окраски раствора на розовую.

3. Сравнивая формулы полученных соединений H2[CuCl4] и [Cu(H2O)6]Cl2, следует отметить различную природу лигандов и разное координационные числа атома комплексообразователя Сu2+
H2[CuCl4]=2H++[CuCl4]2-; лиганд Cl-, анионный комплекс, тетраэдрическое строение (к.ч. = 4) 



(1 балл)
[Cu(H2O)6]Cl2=2Cl-+[Cu(H2O)6]2+; лиганд - H2O, катионный комплекс, октаэдрическое строение (к.ч. = 6) 




(1 балл)
Сравнивая формулы соединений H2[CoCl4] и [Co(H2O)6]Cl2, можно отметить различную природу лигандов и разное координационные числа атома комплексообразователя Сo2+
H2[CoCl4]=2H++[CoCl4]2-; лиганд Cl-, анионный комплекс, тетраэдрическое строение (к.ч. = 4) 



(1 балл)
[Co(H2O)6]Cl2=2Cl-+[Co(H2O)6]2+; лиганд - H2O, катионный комплекс, октаэдрическое строение (к.ч. = 6) 




(1 балл)
Таким образом, на окраску комплексных соединений влияет как природа металла-комплексообразователя, так  и природа лиганда.

4. H2[CuCl4] - тетрахлорокупрат (II) водорода  


(1 балл)
 [Cu(H2O)6]Cl2 - хлорид гексааквамеди (II)


(1 балл)
H2[CoCl4] - тетрахлорокобольтат (II) водорода 


(1 балл)
 [Co(H2O)6]Cl2 – хлорид гексааквакобальта (II) 


(1 балл)
Задание 11.2

Какой объем 25%-ного раствора гидроксида натрия (ρ=1,27 г/мл) потребуется для гидролиза 200 г этилацетата, изопропилформиата, метилпропионата. 

К какому классу соединений относятся указанные в условии задачи органические вещества. Где используется данный класс соединений в пищевой промышленности.

Для получения мыла используется щелочной гидролиз. Объясните чем обусловлено моющее действие мыла. Составьте уравнение реакции. 
(17 баллов)
Решение:

1. Составим формулы указанных органических веществ:
Этилацетат CH3COOC2H5 – этиловый эфир уксусной кислоты (1 балл)
Изопропилформиат HCOOCH(CH3)2 – изопропиловый эфир муравьиной кислоты







(1 балл)
Метилпропионата C2H5COOCH3 – метиловый эфир пропионовой кислоты 









(1 балл)
2. Запишем уравнение щелочного гидролиза:

CH3COOC2H5+NaOH = CH3COONa+C2H5OH


(1 балл)
HCOOCH(CH3)2+NaOH = HCOONa + CHOH(CH3)2 

(1 балл)
C2H5COOCH3+NaOH=C2H5COONa+CH3OH


(1 балл)
Общее количество вещества эфиров, вступивших в реакцию гидролиза равно: n (эфиров)= m/M = 200/88 = 2,27 моль 


(1 балл)
Общее количество вещества щелочи, израсходованной на процесс гидролиза равно количеству вещества эфиров: 

n (NaOH) = 2,27 моль 






(1 балл)
Тогда масса вещества NaOH равна: 

mв-ва (NaOH) = n·M = 2.27·40 = 90,80 г. 



(1 балл)
Масса раствора NaOH равна:
 mр-ра (NaOH) = mв-ва(NaOH)/ω = 90,80/0,25 = 363,20 г 

(1 балл)
Объем раствора NaOH  находим по формуле:
mр-ра (NaOH)/ ρ = 363,20/1,27 = 285,98 мл 



(1 балл)
3. Указанные в условии задачи органические соединения относятся к классу сложных эфиров и являются изомерами с общей формулой С4H8O2. (2 балла). В пищевой и парфюмерной промышленности используются в качестве ароматизаторов. За расширенный ответ с указанием формул и тривиальных названий эфиров -





(2 балла)

4. Мыло получают при щелочном гидролизе сложных эфиров, образованных многоатомным спиртом глицерином и высшими карбоновыми кислотами. Продуктом реакции являются соли щелочных металлов высших карбоновых кислот, которые подвергаются гидролизу по катиону, образуя щелочную среду раствора. Моющее действие этих солей обусловлено наличием гидрофобной и гидрофильной частей молекулы, благодаря которым происходит связывание различных водо- и жирорастворимых загрязнителей.








(2 балла)
Задание 11.3

Неизвестный альдегид (обладающий запахом миндаля) массой 3,18 г нагрели с продуктом взаимодействия раствора щелочи и 11,2 г сульфата меди (II). Образовавшийся осадок отфильтровали и нагрели при 150°С, масса осадка составила 5,12 г. Предложите возможную структурную формулу альдегида. 

Предложите известные Вам качественные реакции на альдегидную группу. Запишите уравнения реакции с использованием метода электронного баланса. 









(10 баллов)
Решение

1. Запишем уравнения реакций

CuSO4+2OH- = Cu(OH)2+SO42- 





(1 балл)
R-COH+ 2Cu(OH)2 = R-COH + Cu2O + H2O



(1 балл)
Для полного окисления альдегида необходим избыток гидроксида меди (II). Найдем количество вещества сульфата меди, взятого для реакции:

n (CuSO4) =11,2 г / 160 г/моль= 0,07 моль




(1 балл)
Тогда количество вещества гидроксида меди (II), взятого для окисления альдегида, равно: n (Cu(OH)2) = 0,07 моль 



(1 балл)
Пусть количество вещества прореагировавшего гидроксида меди (II) равно х моль, оставшегося  - (0,07-х) моль, а количество вещества оксида меди (I), образовашегося в ходе реакции – n (Cu2O) = х/2 моль. 
Тогда масса  оксида меди (I): m (Cu2O) = M·n = 144 · х/2 г, 
а масса оксида меди (II) m(CuO) = n·M = (0,07-х)·80 г, а в сумме масса осадка равна 5,12 г. 








(1 балл)
Тогда количество вещества гидроксида меди (II) можно определить, используя пропорцию:  
144 · х/2 +(0,07-х)·80 = 5,12

72х+5,6-80х=5,12

-8х=-0,48

x=0,06 моль   







(1 балл)
Количество вещества прореагировавшего гидроксида меди (II) равно 0,06 моль. Тогда количество вещества альдегида равно 0,03 моль, а молярная масса равна 106 г/моль. 

Запах миндаля характерен для бензальдегида – C7H6O
(0,5 балла)
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2. За каждую реакцию дополнительно по 1 баллу
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Задание 11.4
Рассчитайте рН водного раствора циановодородной кислоты HCN, с концентрацией 0,2 моль/л, если степень диссоциации кислоты (() равна 0,1%.










 

Дайте определение понятия «электролитическая диссоциация», «сильный и слабый электролит», «степень диссоциации».

Чем обусловлена электропроводность раствора?
В каком состоянии находится растворенное вещество в растворе слабого и сильного электролита?





(7 баллов)
Решение: 

1. Запишем уравнение диссоциации слабой одноосновной кислоты:

HCN ( H+ + СN-
Исходя из понятия степени диссоциации кислоты можно записать:

[H+] = (.сHCN = 0,001.0,2 = 2.10-4 (моль/л). 




(2 балла)
Тогда рН = -lg[H+] = -lg2.10-4 = 4 – lg2 = 4 – 0,15 = 3,85.

(2 балла)
2. Электролитическая диссоциация – самопроизвольный процесс распада молекул растворенного вещества на ионы под воздействием полярных молекул воды. Электропроводность обусловлена наличием в растворе заряженных частиц – ионов. Слабый электролит: диссоциация - обратимый процесс, сильный электролит – диссоциация практически необратима. В слабом электролите растворенное вещество находится преимущественно в виде нейтральных молекул и только незначительная часть вещества в виде ионов. В сильном электролите – растворенное вещество находится преимущественно в виде ионов. Степень диссоциации показывает отношение числа молекул, распавшихся на ионы к общему числу молекул  растворенного вещества; является количественной характеристикой процесса диссоциации. 

(3 балла)
Задание 11.5 
Вещество Х является действующим началом лекарственного препарата «Адалин» (карбромал). Представлена схема его получения из пентанона-3: 
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Напишите уравнения химических реакций и назовите органические продукты реакции. 







(16 баллов)
Решение:
За каждое правильное название органического соединения 1 балл. (Максимальная сумма 8 баллов)
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Примечание. В чистовик записывайте решения последовательно от первого задания к последнему. Решения оформляйте аккуратно, пишите разборчиво, каждое действие (под номерами по порядку) сопровождайте письменным вопросом или суждением. Не забывайте указывать наименования получаемых в расчетах числовых величин. Пользоваться можно Периодической системой химических элементов, таблицей растворимости, рядом активности металлов и калькулятором.

Пользоваться сотовой связью и телефонами запрещается!

Желаем успешной работы!!!
2-этилбутаноат бромид магния





3-бромпентан





2-бром-2-этилбутановая кислота





пентанол-3





пентил-3 магний бромид





2-этилбутановая кислота





(1 балл)





(1 балл)





(1 балл)





(1 балл)





(1 балл)





(1 балл)





хлорангидрид 2-бром-2-этилбутановой кислоты





уреид 2-бром-2-этилбутановой кислоты





(1 балл)





(1 балл)
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