11.1

В пробирках без надписей находятся водные растворы следующих веществ:
глюкоза, сахароза,  глицин, этаналь, этанол.

Предложите единственный реактив с помощью которого можно определить все эти вещества. Напишите уравнения реакций и условия их проведения.  

(20 баллов)

Решение:

Единственный реактив, с помощью которого можно определить все эти вещества – это гидроксид меди(II)  (Cu(OH)2)                  (5 баллов)
Глюкоза содержит в своем составе пять гидроксильных групп и одну альдегидную группу. Поэтому она относится к альдегидоспиртам. Ее химические свойства похожи на свойства многоатомных спиртов и альдегидов. 

Добавим к раствору глюкозы Cu(OH)2 раствор окрашивается в ярко-синий цвет. В данном случае глюкоза растворяет гидроксид меди (II) и ведет себя как многоатомный спирт, образуя комплексное соединение.                   (2 балла)
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 Нагреем раствор. В этих условиях реакция с гидроксидом меди (II) демонстрирует восстановительные свойства глюкозы. Цвет раствора начинает изменяться. Сначала образуется желтый осадок неустойчивого гидроксида меди (I) СuОН, который превращается в красно-коричневый осадок оксида меди (I) Cu2O. Глюкоза при этом окисляется до глюконовой кислоты.                      ( 2 балла)
2HOСН2-(СНOH)4)-СН=O + Cu(OH)2  →    2HOСН2-(СНOH)4)-СOOH + Cu2O↓ + 2H2O 
Если раствор сахарозы прилить к гидроксиду меди(II), образуется ярко-синий раствор сахарата меди аналогичный глюкозе

Альдегидной группы в сахарозе нет, поэтому при нагревании с гидроксидом меди(II) не образует красного оксида меди(I).                     

   (3 балла)

Добавим к раствору глицина Cu(OH)2 раствор окрашивается в сине-фиолетовый цвет. В данном случае глицин растворяет гидроксид меди (II) и ведет себя аналогично глюкозе, образуя комплексное соединение, устойчивое к нагреванию.      (4 балла)

[image: image2.emf]
Этаналь и этанол без нагревания не реагируют с Cu(OH)2, а при нагревании в пробирке с этаналем образуется красно-коричневый осадок оксида меди (I) Cu2O:
CH3-COH+2Cu(OH)2  =  CH3-COOH  +  Cu2O  +  2H2O        (4 балла)

11.2

Расшифруйте следующую схему превращений:

   СH3CH2Cl/AlCl3      Br2/ hv           NaCN           3H2O/ H+      NaOH/ H2O    Электролиз            2Br2/ hv          KOH/спирт      2H2O2
C6H6     →      A →    Б   →    В   →    Г   →    Д      →       Е    →   Ж    →    З   →  И
Напишите уравнения соответствующих реакций и дайте необходимые пояснения.

Приведите уравнения реакций происходящих на аноде и катоде при электролизе вещества Д.  

(20 баллов)
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[image: image9.wmf]C

H

3

C

H

3

H

H

C

H

3

C

H

3

Br

Br

+

+

2 HBr

2 Br

2

(3 балла)
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(3 балла)
11.3

При взаимодействии двух натриевых солей карбоновых кислот  с 2-бром пропаном образовалось 10,24 г смеси веществ А и Б. Определите состав и строение А и Б и их содержание в смеси (масс.%), если для полного гидролиза этих соединений необходимо 35 г 10% раствора КОН. Известно, что при добавлении к смеси веществ А и Б избытка аммиачного раствора оксида серебра выделяется 4,32 г осадка. Напишите уравнения соответствующих реакций и дайте необходимые пояснения.
(20 баллов)

Решение:
При взаимодействии солей карбоновых кислот с алкилгалогенидами образуются сложные эфиры, в данном случае А и Б.  





(3 балла)
На гидролиз смеси эфиров А и Б израсходовано: 

35г 10% КОН: (35*10)/100 = 3,5 г КОН, что составляет 3,5/56 = 0, 0625 г/моль 
(1 балл)
С аммиачным раствором оксида серебра взаимодействуют только эфиры муравьиной кислоты, 










(2 балла)

следовательно:

НСООСН(СН3)2 + 2[Ag(NH3)2]ОН → HOCOOCH(CH3)2 + 2Ag↓ + 4NH3 + H2O 
(2 балла)
88
216

X
4,32  



X=(4,32*88)/216 = 1,76 г , что составляет 0,02 моля 




(1 балл)
Отсюда: в смеси находилось 0,0425 моль эфира Б. 
Весовое количество Б:  10,24 – 1,76 = 8,48 г 

0,0425 моль Б весят 8,48 г

1 моль               --       Х г 

Х = 200 – молекулярный вес эфира Б

RСООСН(СН3)2  - 200г, следовательно : 200 – 87 = 113 г – вес R, это  С8Н17

Эфир Б: С8Н17СООСН(СН3)2  







(3 балла)
НCOONa + (CH3)2CHBr → HCOOCH(CH3)2 изопропиловый эфир муравьиной кислоты

С8Н17COONa + (СH3)2СHBr → С8Н17СООСН(СН3)2 изопропиловый эфир октановой кислоты

HCOOCH(CH3)2 + KOH → HCOOK + HOCH(CH3)2 




(2 балла)

С8Н17СООСН(СН3)2 + KOH → C8H17COOK + HOCH(CH3)2 


(2 балла)

Эфир А – 0,02 моля (32%) 1,76 г – 17,2% (масс) 




(2 балла)
Эфир Б – 0,0425 моля (78%) 8,48 г – 82,8% (масс) 




(2 балла)

11.4

По названиям перечисленных соединений напишите их формулы, после чего составьте уравнения следующих реакций (для неорганических реакций – в молекулярной и сокращенной ионной форме):

1. водного раствора хлората алюминия с водным раствором сульфита натрия

2. нитрида кальция с избытком хлороводородной кислоты

3. гидроксокарбоната меди (II) с хлорноватой кислотой

4. карбоната марганца (II) с водным раствором  гипохлорита калия в присутствии гидроксида калия

5. 3,4,5-триметилгексина-1 с гидроксидом диамминсеребра (I)
6. 1,3,5-триметилбензола с водным раствором перманганата калия, подкисленного серной кислотой.

7. анилина с избытком бромной воды

8. пара-гидроксибензилового спирта с водным раствором гидроксида калия

(20 баллов)

Решение:
1. 2Al(ClO3)3  +  3 Na2SO3  +  6 H2O  =   2 Al(OH)3 +  6 NaClO3  +  3 H2SO3 (H2O + SO2)

2 Al3+  +  3 SO32-  +  6 H2O  =   2 Al(OH)3   +  3 H2SO3
2. Ca3N2   +  8 HCl   =   3 CaCl2  +  2 NH4Cl

Ca3N2   +  8 H+   =   3 Ca2+  +  2 NH4+
3. (CuOH)2CO3  +   2 HClO3   =   Cu(ClO3)2   +   2 H2O   +   CO2
(CuOH)2CO3  +   2 H+   =   Cu(ClO3)2   +   2 H2O   +   CO2
4. MnCO3  +  2 KClO  +  4KOH  =  K2MnO4  +  2 KCl  +  K2CO3  +  2 H2O

MnCO3  +  2 ClO-  +  4OH-  =  MnO42-  +  2 Cl-  +  CO32-  +  2 H2O

5. HC≡C-C(CH3)-C(CH3)-C(CH3)-CH3   +   [Ag(NH3)2]OH   =    

Ag-C≡C-C(CH3)-C(CH3)-C(CH3)-CH3   +   H2O   +   2 NH3
6. 5 C6H3(CH3)3     +     18 KMnO4   +  27 H2SO4   =   5 C6H3(COOH)3    +    9  K2SO4      +     18 MnSO4    +    42 H2O

7. C6H5NH2   +   3 Br2   =   C6H2(Br)3NH2   +   3 HBr 

8. HO-C6H4-CH2OH   +   KOH   =   KO-C6H4-CH2OH   +   HOH
За каждое правильно написанное уравнение реакции начисляется 2 балла (итого 8*2 = 16 баллов)

За каждое правильно написанное уравнение реакции в сокращенной ионной форме начисляется 1 балл (итого 4*1 = 4 балла)
11.5

Лаборант, делая уборку в химической лаборатории, обнаружил баночку без надписи, содержащую твердое вещество красного цвета (A). Оказалось, что A не растворяется ни в одном растворителе, при комнатной температуре не реагирует ни с кислотами, ни с щелочами. Однако, при нагревании небольшого количества вещества A на воздухе оно воспламенилось, при этом образовался белый дым (B). При нагревании вещества A в условиях отсутствия воздуха оно превращалось в белые пары, которые были сконденсированы в отдельной колбе, дав светло-желтое твердое вещество (C). Желтое вещество не растворяется в воде, но хорошо растворяется во многих органических растворителях, также было замечено, что оно светится на воздухе. При взаимодействии вещества C с горячим концентрированным раствором щелочи выделился газ с резким неприятным запахом гнилой рыбы (D), который сразу же воспламенился на воздухе, при этом стенки сосуда покрылись белым налетом. Лаборант решил выделить этот газ без доступа воздуха, при этом из 0,25г исходного вещества A в конечном итоге при 30ᵒС и атмосферном давлении было получено 42мл газа D. Этот газ умеренно растворяется в воде, при этом раствор имеет нейтральную реакцию, однако, при стоянии на воздухе реакция раствора становится кислой (образуется Е). Газ не реагирует с растворами кислот, однако, при взаимодействии в газообразной HI при 10ᵒС дает бесцветные кристаллы (F), при нагревании до комнатной температуры превращающиеся в бесцветную жидкость, энергично реагирующую с водой с выделением исходного газа D. В итоге лаборант записал все химические реакции, которые имели место в данном исследовании и сумел сделать правильный вывод о природе вещества A, а также смог определить степень его чистоты (при этом выходы всех реакций считались равными 100%). 
Сможете ли это сделать Вы?
(20 баллов)
Решение:

А – это красный фосфор,     
(1 балл)

воспламеняясь на воздухе образует оксид 

4P + 5O2 → 2P2O5 (вещество B) 
(1 балл)
При нагревании без доступа воздуха переходит в белый фосфор

Pкр → P бел (вещество C) 
(1 балл)

газ с резким неприятным запахом гнилой рыбы – это фосфин (D)

4Pбел + 3NaOH + 3H2O → PH3 (D) + 3NaH2PO2
NaH2PO2 + 2NaOH → 2H2 + Na3PO4 
(2 балла)

(допускается написание в одно уравнение с образованием ортофосфата)

2 PH3 + 4 O2 →  P2O5 + 3 H2O  ( допускается 2H3PO4 ) 
(1 балл)
При растворении в воде, раствор имеет нейтральную реакцию

PH3 + H2O → H3O+ + PH2- 
(4 балла)
Однако, при стоянии на воздухе реакция раствора становится кислой 

4 PH3 + 6 H2O   +   5 О2 →   4 H3PO4      (образуется Е) 
(1 балл)
PH3 + HI → PH4I   (вещество F) 
(2 балла)
PH4I + H2O → PH3 + H3O+ + I- 
(2 балла)
T = 300 = 303K
P = 1атм = 101,325kПА
V(PH3) = 42*10-3 л
PV = υRT
υ = PV/RT
υ = (101.325 * 42*10-3 )/(8,31*303) = 1,69*10-3 моль
υ (P) = 4 υ(PH3) = 6.76*10-3 моль
m (P) = υ*Mr = 31*6.76*10-3 = 0.21г 

η = m исх/ m найд = 0,21/,25*100% = 85% (Чистота) 


(5 баллов за расчет степени чистоты)
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